1857. ANNALEN No, 11, 
DER PHYSIK UND CHEMIE. 
BAND CI. 


I. Chemische Theorie des Schiefspulvers; 
eon R. Bunsen und L. Schischkoff. 


Obwohl der Verbrennungsprozefs des Schiefspulvers, wel- 
cher den mechanischen Effect desselben bedingt, nach Al- 
lem, was wir darüber wissen, nichts weniger als compli- 
cirt erscheint, so sind wir doch über die dabei auftreten- 
den Vorgänge nur höchst unvollkommen unterrichtet; denn 
was auf diesem wichtigen Felde der theoretischen Artillerie 
seit der ersten und immer noch wichtigsten, vor länger als 
30 Jahren publicirten Experimentaluntersuchung Gay-Lus- 
sac’s gearbeitet ist, hat zu so widersprechenden Resulta- 
ten geführt, dafs man selbst gegenwärtig noch auf eine 
auch nur einigermafsen mit der Erfahrung übereinstimmende 
chemische Theorie des Schiefspulvers hat verzichten müssen. 
Bekanntlich entspricht die als normal betrachtete Zusam- 
mensetzung des Pulvers einem Gemenge von 1 At. Salpe- 
ter, 1 At. Schwefel und 3 At. Kohle '). 

Denkt man sich den gesammten Kohlenstoff zu Koh- 
lensäure verbrannt und den Stickstoff als solchen ausge- 
schieden, so erhält man, wie die nachstehenden Zersetzungs- 


_ schemata zeigen, aus 1 Grm. Pulver 330,9 Cubikcentimeter 


Gas von 0° und 0,76 Druck. 


C, 3C0, 
S N 
KO+NO, ) KS 


1) Die Kohle als reinen Kohlenstoff angenommen, 


Poggendorff’s Annal, Bd. Cll. 21 
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Salpeter 0,7484 
Schwefel 0,1184 > giebt explodirt 
Kohle 0,1332 


1 Grm. Pulver 


1,0000 
Schwefelkalium 0,1078 
Stickstoff 0,1037 = 82,52 Cube. 
Kohlensäure 0,4885 = 248,40 » 


1,0000 330,92 Cube. 
Dieses Gasvolumen kann sich nicht ändern, wenn statt der 
Kohlensäure Kohlenoxyd und statt des Stickstoffs Stick- 
oxyd bei der Verbrennung gebildet wird, und da in der 
Regel neben ganz unerheblichen Spuren von Wasserstoff 
und Schwefelwasserstoff nur Kohlensäure, Kohlenoxyd, 
Stickstoff und Stickstoffoxyd in den Pulvergasen auftreten, 
so müssen 331 Cubc. als das gröfste Gasvolumen betrach- 
tet werden, welches überhaupt aus 1 Grm. normal zusam- 
mengesetzten Schiefspulvers erhalten werden kann. Ganz 
dem entgegen ergeben die Versuche Gay-Lussacs und 
der meisten späteren Beobachter ') für das unter gewöhn- 
lichem Druck explodirte Pulver ein viel gröfseres Volu- 
men, als der eben angestellten Betrachtung zufolge mög- 
licherweise hätte erhalten werden können. Schon aus die- 
sem Widerspruche allein läfst sich entnehmen, wie unsicher 
und fehlerhaft die Methoden und Beobachtungen gewesen 
seyn müssen, welche den meisten der bisherigen Untersu- 
chungen über diesen Gegenstand zum Grunde liegen. 
Wir haben daher versucht, auf einem weniger unsiche- 

ren Wege als dem bisher betretenen, eine experimentelle 
Grundlage für die chemische Theorie des Schiefspulvers 
zu gewinnen. Es handelte sich dabei um die Beantwortung 
folgender Fragen: 

1) Wie ist der bei der Pulverexplosion übrig bleibende 

feste Rückstand zusammengesetzt? 
2) Woraus besteht der Pulverrauch? 
3) Welche Zusammensetzung haben die bei der Explo- 
sion des Pulvers gebildeten Gase? — 

1) Piobert, Traité d’artillerie, p. 265. 
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4) Wieviel Rückstand und Rauch einerseits und wie- 
viel Gase andererseits giebt ein bestimmtes Gewicht 
Pulver? 

5) Wie grofs ist die Verbrennungswärme des Pul- 
vers und wie hoch die Temperatur seiner Flamme? 

6) Wie grofs ist der Druck der Pulvergase, wenn das 
Pulver in dem Raume, welchen es im gekörnten Zu- 
stande einnimmt, explodirt, unter der Voraussetzung, 
dafs keine Wärme durch Strahlung und Mittheilung 
verloren geht? 

7) Welches ist die theoretische Arbeit, die das Pulver 
zu leisten vermag? 

Leider hat uns die Kürze der Zeit, welche unseren ge- 
meinschaftlichen Arbeiten zugemessen war, nicht erlaubt, 
diese Fragen bei mehr als einer Pulversorte und bei die- 
ser nur für die unter gewöhnlichem Atmosphärendruck er- 
folgende Verbrennung in Betracht zu ziehen. Wir geben 
daher auch die folgenden Versuche nicht als eine abge- 
schlossene Arbeit, sondern vielmehr nur als ein Beispiel 
zur Erläuterung der von uns befolgten Methode, die sich 
mit kleinen Abänderungen auch zur Untersuchung von 
Pulververbrennungen unter anderen als den von uns ge- 
wählten Verhältnissen benutzen läfst. 

Die Zusammensetzung des zu allen unseren Versuchen 
verwandten Jagd- und Scheibenpulvers ergiebt sich aus fol- 
genden Versuchen: 

1,2580 Grm. gaben 0,9960 Grm. Salpeter. 

0,8897 Grm. gaben 0,7040 Grm. Salpeter. 

0,9783 Grm. gaben 0,2054 Grin. im Wasser unlöslichen 
Rückstand, aus dem durch Ausziehen mit Schwefel- 
kohlenstoff 0,1080. Grm, schwefelfreie Kohle erhalten 

wurden, 

1,1285 Grin. gaben 0,2380 Grm. desselben Rückstandes, 
aus welchem durch Oxydation mit chlorsaurem Kali 
und Fällen mit Chlorbaryum 0,8028 Grm. schwefel- 
saurer Baryt erhalten wurden. 

0,1844 Grm. der schwefelfreien Kohle gaben bei der 

21 * 
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organischen Analyse 0,0606 Grm. Wasser und 0,4658 
Grm. Kohlensäure. 
Das Pulver bestand daher aus: 
Salpeter 78,99 
Schwefel 9,84 
Kohlenstoff 7,69 
Wasserstoff 0,41 
Sauerstoff 3,07 
Spuren von Asche 0,00 
100,00. 

Um zunächst nur die qualitative Zusammensetzung der 
festen sowohl als der gasförmigen Zersetzungsproducte, 
welche das Pulver bei der Explosion liefert, kennen zu 
lernen, haben wir uns des kleinen Apparates Fig. 1, Taf. IV 
bedient: a ist ein luftdicht durch den Kork b geführtes 
250 Millimeter langes und 2 Millimeter weites Messingrohr, 
in welches man das fein zerriebene Schiefspulver einstampft. 
Dieses Röhrchen a wird, sobald das Pulver entzündet ist 
und mit gleichförmiger zischender Flamme aus demselben 
herausbrennt, mittelst des Korkes b in die weite Glasröhre d 
luftdicht eingesetzt. 

Das Rohr d erhitzt sich dabei so rasch, dafs es leicht 
an der Stelle, wo es von der Pulverflamme getroffen wird, 
zerspringen kann. Uın dies zu verhüten, schiebt man ein 
siebförmig durchlöchertes Blechröhrchen c, oder statt des- 
selben eine dünnwandige Glasröhre in die gröfsere Röhre d 
welche dadurch vor der unmittelbaren Einwirkung der Pul- 
verflamme geschützt wird. Rückstand und Rauch des ab- 
gebrannten Pulvers bleiben in den Röhren a und d, wäh- 
rend die Gase aus dem Entwickelungsrohre e entweichen 
und mittelst desselben über Quecksilber ohne Verunreini- 
gung aufgefangen werden können, wenn man die atmo- 
sphärische Luft durch die bei der Verbrennung gebildeten 
Pulvergase zuvor verdrängt hat. 

In dem mit diesem Apparate erhaltenen festen Zer- 
setzungsproducte des Pulvers lassen sich leicht folgende 
Stoffe nachweisen: 1) schwefelsaures Kali, 2) kohlensaures 
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Kali, 3) unterschweflichsaures Kali, 4) Schwefelkalium, 
5) Kalihydrat, 6) Schwefelcyankalium, 7) salpetersaures 
Kali, 8) Kohle, 9) Schwefel, 10) kohlensaures Ammoniak. 

Die gasförmigen Zersetzungsproducte dagegen enthalten: 
1) Stickstoff, 2) Kohlensäure, 3) Kohlenoxyd, 4) Was. 
serstoff, 5) Schwefelwasserstoff, und unter Umständen er- 
hebliche Mengen von 6) Stickoxyd und selbst Stickstoff- 
oxydul. 

Um das Material zur quantitativen Bestimmung dieser 
Stoffe leicht und ohne Gefahr in gröfserer Menge darzu- 
stellen, haben wir uns eines andern Apparates bedient, der 
in Fig. 2, Taf. IV abgebildet ist. a ist eine mit ungefähr 
15 bis 20 Gru. Pulver gefüllte vulkanisirte Kautschuck- 
röhre, die über den Messingaufsatz b der gegen 1 Me- 
ter langen und 2,5 Millimeter weiten Glasröhre c gesteckt 
ist. Der Aufsatz b enthält eine kleine kreisrunde Oeffnung 
mit scharfem Rande in dünner Platte, durch welche die 
Pulverkörner als möglichst feiner Strahl wie in einer Sand- 
ubr von dem Augenblick an herabfallen, wo man den 
Kautschuckschlauch in die auf der Zeichnung Fig. 3, Taf. IV 
angegebene Lage bringt und gelinde bewegt. Bei dem 
Aufstecken des Kautschuckrohrs @ auf die Hülse b wird 
dasselbe abwärts gehalten, um das vorzeitige Herabfallen 
von Pulverkörnern in die Glaskugel d zu verhüten. Diese 
Glaskugel d, welche mit einer Lampe von aufsen schwach 
erhitzt erhalten wird, dient zum Abbrennen des Pulvers, 
welches vollkommen ruhig in Gestalt einer zuckenden 
Flamme vor sich geht, wenn der Pulverstrahl möglichst 
fein ist und continuirlich herabfällt. Einzelne Unterbre- 
chungen desselben, die durch leichte Bewegungen des 
Schlauches a leicht beseitigt werden, sind dem Versuche 
nicht hinderlich. Der feste Pulverrückstand bleibt fast voll- 
ständig in der Kugel d und ihrem Röhrenfortsatz, während 
sich der Pulverrauch ohne Verlust in dem 25 Millimeter 
weiten und 1,5 bis 2 Meter langen Rohre ee, absetzt und 
die gasförmigen Producte bei e, in die Luft entweichen. 
Man kann diese gasférmigen Producte nicht wittelst eines 
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Entwickelungsrohres an der Mündung e, auffangen, denn 
in dem Augenblicke, wo man ein solches Ableitungsrohr 
unter eine Sperrflüssigkeit taucht, bewirkt schon der Druck 
der kleinsten absperrenden Wassersäule, dafs die Flamme 
aus der Kugel d durch das Rohr e in den Schlauch a zu- 
rückschlägt und die ganze Pulvermasse im Rohr a ent- 
zündet. Die bei solchen Entzündungen in Massen von 15 
bis 20 Grm. Pulver bewirkten Explosionen sind zwar sehr 
heftig, aber selbst für den in der Nähe mit der Handha- 
bung des Rohres a beschäftigten Beobachter völlig gefahr- 
los, da der Kautschuckschlauch sogleich zerrissen wird, 
ohne einen grofsen Widerstand zu leisten. Der gläserne 
Theil des Apparates bleibt bei solchen Explosionen, die 
auch dann eintreten, wenn sich der Röhrenfortsatz der Ku- 
geld verstopft, völlig unversehrt. Um daher ohne Gefahr 
einer solchen Explosion die gasförmigen Producte zur Ana- 
lyse aufzufangen, wandten wir das mit dem Aspirator h 
verbundene Saugrohr ff an und fingen dieselben mittelst 
des Aspirators in den Sammelröhrchen s,s auf, welche mit 
Klemmschrauben verschlossen und dann mit dem Löthrohre 
hermetisch abgeschmolzen wurden. 

Der durch Verbrennung von ungefähr 20 Grm. Pulver 
in der Kugel d Fig. 2 Taf. IV erhaltene Rückstand bildete 
eine halbgeschmolzene gelblich graue compacte Masse, die 
sich leicht mit Zurücklassung von etwas Kohle in Wasser 
löste. Die Analyse desselben wurde nach folgender Me- 
thode ausgeführt. 

1. Bestimmung der unverbrannten Kohle. 7 Grm. Sub- 
stanz in heifsem Wasser aufgelöst gaben 0,0682 Grm. auf 
einem gewogenen Filter gesammelte Kohle, welche 0,974 
Proc. Kohle entsprechen. 

2. Bestimmung des Schwefelkaliums. Die abfiltrirte 
Flüssigkeit wurde mit geglühtem Kupferoxyd in einem 
‚Stöpseleylinder zwei Tage lang unter zeitweiligem Umschüt- 
teln sich selbst überlassen, bis die anfangs sich bräunende 
Flüssigkeit wieder farblos geworden war. Das darauf abfil- 
trirte sulfidhaltige Oxyd, in rauchender Salpetersäure gelöst, 
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gab 0,1567 Grm. von salpetersaurem Baryt befreiten schwe- 
felsauren Baryt, welche auf 100 Substanz 2,239 schwefelsau- 
ren Baryt oder 1,058 Schwefelkalium oder 1,077 Kalihy- 
drat oder 0,9043 Kali oder 0,3080 Schwefel entsprechen. 
3. Bestimmung des unterschweflichsauren Kalis. Die 
gesammte bei Versuch 1 und 2 erhaltene Flüssigkeit wurde 
wohl gemischt in sieben gleiche Volumentheile getheilt und 
zu dieser sowie zu den folgenden Bestimmungen je 1 Vo- 
lumentheil, welches 1 Grm. Substanz entprach, verwandt. 
Die Menge des unterschwefligsauren Salzes läfst sich am 
einfachsten durch eine titrirte Jodlösung aus der bis zur 
beginnenden sauren Reaction mit Essigsäure versetzten 
Flüssigkeit bestimmen. Nennt man den Jodgehalt eines 
Bürettengrades in Grammen «, die Anzahl der zur stärke- 
haltigen Lösung bis zur eintretenden Bläuung zugesetzten 
Bürettengrade f, so ergiebt sich die Menge des unterschwef- 


ligsauren Kalis aus der Formel s=a7h5,, wie man aus 


dem nachstehenden Zersetzungsschema ersicht: 


K, S,0, K, $,0, | 
K,S,0, ( KJ 
J 


U betrug 40,7, @ war bei dieser wie bei allen folgenden 
Bestimmungen 0,001242 Grm. Daher enthielt die unter- 
suchte Flüssigkeit 0,001859 x 40,7 = 0,07566 Grm. unter- 
schwefligsaures Kali oder auf 100 Substanz 7,566, welche 
3,747 Kali oder 2,5452 Schwefel oder 8,0434 Salpeter ent- 
sprechen. 

4. Bestimmung des schwefelsauren Kalis. Dieselbe Flüs- 
sigkeitsmasse, welche I Grm. Rückstand enthielt, gab 0,7582 
Grm. schwefelsauren Baryt, welche auf 100 Substanz 56,623 
schwefelsaurem Kali oder 10,397 Schwefel oder 30,624 Kali 
oder 65,721 Salpeter entsprechen. 

5. Bestimmung des Rhodankaliums. Kleine Mengen 
Rhodankalium lassen sich mit grofser Schärfe durch colo- 
rimetrische Titrirung finden. Wir bereiteten zu diesem 
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Zwecke eine Lösung, welche 0,0004894 Rhodankalium im 
Bürettengrade entbielt und die zu allen unseren Bestim- 
mungen benutzt wurde. Als colorimetrisches Mittel diente 
eine hinlänglich verdünnte mit Chlorwasserstoffsäure ver- 
setzte Eisenchloridlösung von unbestimmtem Eisengehalt. 
Von dieser Lösung wurden zwei Maafsflaschen in zwei 
vollkommen gleichgestaltete Glascylinder gebracht, der eine 
mit der auf Rhodankalium zu prüfenden Flüssigkeit ge- 
füllt, und in den anderen so viel titrirte Rhodankaliumlö- 
sung zugesetzt, bis in beiden die Färbung übereinstimmte, 
wobei die Vorsicht beobachtet ward, durch Wasserzusatz 
zu der Flüssigkeit des einen Cylinders die Verdünnung 
in beiden gleich zu erhalten. Bezeichnet man den Rho- 
dankaliumgehalt eines Bürettengrades in Grammen wit @,, 
die Zahl der verbrauchten Bürettengrade, um gleiche Fär- 
bung zu erhalten, mit ¢,, so ergiebt sich der Rhodanka- 
liumgehalt s aus der Formel 

a, betrug bei diesem und allen folgenden Versuchen 
0,0004884 Grm. Nach dieser Methode läfst sich noch ein 
halbes Milligramm des Salzes mit Sicherheit bestimmen, 
Der Versuch gab 17,5 Bürettengrade in der 1 Grm. Rück- 
stand enthaltenden Flüssigkeit, was 0,8564 Proc. Rhodan- 
kalium oder 0,4145 Kali oder 0,2815 Schwefel oder 0,8896 
Salpeter entspricht. 

6. Bestimmung des Ammoniaks. Man bestimmt den 
Gehalt an wasserfreier Säure in einer verdünnten Salz- 
säureflüssigkeit durch Fällung mit Silberlösung. Die zu 
unseren Versuchen benutzte Flüssigkeit enthielt 0,002357 
Grm. wasserfreie Säure im Cubikcentimeter. Von dieser 
Flüssigkeit wurden zwei gleiche Portionen A und A, in 
einem 23,81 Cube. fassenden Maafsflischchen abgemessen. 
Die eine A brivgt man in dem im Kühlwasser des Ge- 
fälses C Fig. 3, Taf. IV stehenden Stöpseleylinder e. In 
diesen Cylinder wird das Ammoniak durch ein Ableitungs- 
rohr aus der Retorte r abdestillirt, indem man es durch 
Kochen mit einer Lösung von salpersäurefreiem Actzkali 
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austreibt. Um das Zurücksteigen bei dem Kochen unmög- 
lich zu machen, läfst man das unter der Flüssigkeit be- 
findliche Ende der Ableitungsröhre in ein zolllanges enges 
vulkanisirtes Kautschuckrohr endigen, das mit einem Glas- 
stäbchen verschlossen ist und in dessen Wandung mittelst 
eines befeuchteten Federmessers ein Längsschnitt ange- 
bracht wird. Ein solcher Längsschnitt wirkt wie eine Ve- 
nenklappe, indem er dem Dampfstrom einen ungehinderten 
Austritt gestattet, sich aber hermetisch verschliefst, sobald 
in der Retorte durch Abkühlung ein verminderter Druck 
eintritt. Ist das Ammoniak überdestillirt, was sich aus 
dem Volumen des übergegangenen Wassers beurtheilen 
läfst, so kühlt man den Cylinder c ab und entleert sei- 
nen Inhalt in ein Becherglas. In eben ein solches wird 
auch die zweite Portion Salzsäureflüssigkeit A gebracht und 
mit so viel Wasser versetzt, dafs das Flüssigkeitsvolumen 
in beiden Gläsern gleich ist. Nachdem beide Flüssigkeiten 
durch gleiche Mengen Lackmuslösung gefärbt sind, titrirt 
man sie mit einer Ammoniaklösung, von welcher ungefähr 
20 Bürettengrade zur Neutralisirung von einer Maafsflasche 
der angewandten Chlorwasserstoffflüssigkeit nöthig sind. 
Bezeichnet man die Salzsäuremenge in einer Maalsflasche 
wit «, die Anzahl Bürettengrade Ammoniakflüssigkeit, — 
welche zur Neutralisirung von A und A, nöthig sind, mit 
t und ¢, und mit @ die gesuchte in A überdestillirte Am- 
moniakmenge, so ist 


die dem gesuchten koblensauren Ammoniak aequivalente 
Menge Salzsäure, woraus sich für das koblensaure Ammo- 
niak selbst ergiebt: 
2HCl t, 

Der Versuch gab für ¢, und ¢ einen gleichen Werth, was 
die völlige Abwesenheit von Ammoniak beweist. 

7. Bestimmung des Salpeters. Die 1 Grm. Rückstand 
enthaltende Flüssigkeit, in welcher kein Ammoniak gefun- 
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den war, wurde mit reiner Schwefelsäure schwach ange- 
säuert und mit Zinkblech von der Dicke des Stanniols be- 
handelt. Die in kaltem Wasser abgekühlte Flüssigkeit 
wurde während mehrerer Stunden allmählich immer mit 
nur so viel Schwefelsäure versetzt, dafs sich das Zink un- 
ter der schwächsten Gasentwickelung löste. Ist die Auf- 
lösung und mit ihr die Umwandlung der Salpetersäure in 
Ammoniak erfolgt, so wird die Flüssigkeit mit bedeutend 
mehr Aetzkalilösung versetzt als zur Lösung des nieder- 
fallenden Zinkoxyds erforderlich ist und das gebildete Am- 
moniak auf die eben beschriebene Weise bestimmt. Wird 
die Bedeutung der in (6) benutzten Bezeichnungen beibe- 


halten, so ist ©, oder die gesuchte Menge salpetersaures 
Kali. 


KN a 


Der Versuch gab « = 0,05612 Grm.; t, = 27,0; t= 18,0; 
woraus für 2, der Werth 0,05185 Grm. folgt. 

8. Bestimmung des kohlensauren Kalis. Ein Flüssig- 
keitsmaafs, welches 1 Grin. Rückstand enthielt, wurde mit 
einer Lösung zuvor geschmolzenen Manganchlorürs gefällt 
und der abfiltrirte und getrocknete Niederschlag mit dem 
Filter in einem zur Kohlensäurebestimmung geeigneten Ap- 
parat mit verdünnter Schwefelsäure behandelt. Die aus 
der wiederholt bis zum Kochen erhitzten Flüssigkeit aus- 
getriebene, durch den Gewichtsverlust des Apparates be- 
stimmte Kohlensäure betrug 0,0860 Grm., welche 27,016 
Proc. kohlensauren Kalis oder 2,3452 Kohle oder 18,417 
Kali oder 39,525 Salpeter entsprechen. 

9. Bestimmung des Kalihydrats. Das im Kohlensäure- 
apparat gelöste Manganoxydul der letzten Bestimmung (8) 
gab mit kohlensaurem Natron gefällt 0,1654 Grm. Mangan- 
oxyduloxyd. 3 Atome MnC oder 3 Atome Ü entsprechen 
aber I Atom Mn,O,. Die im kohlensauren Manganoxy- 
dul gefundenen 0,086 Grm. Kohlensäure entsprechen da- 
her 0,1495 Mn, O,; diese 0,1495 Grm. von 0,1654 Grm. 
abgezogen lassen 0,0159 Grm “in, O,, welche daher nicht 
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als MnC, sondern als Manganoxydulhydrat in dem ur- 
sprünglichen Niederschlage vorhanden waren. 1 Atom 
Mn,O, sind aber 3 Atome MnO aequivalent, die 3 Atome 
KaH zur Fällung erfordern. M,O, zeigen daher 3 Atome 
KH an, wonach jenen 0,0159 Mn,O, 2,339 Proc. Kali- 
hydrat entsprechen. 

Da das Schwefelkalium bei der Bestimmung mit Kupfer- 
oxyd in Kalihydrat übergeht, so mufs diese dem Schwefel- 
kalium aequivalente Menge Kalihydrat, welche nach Ver- 
such 2) 1,077 Proc. beträgt, von diesem 2,339 Proc, abge- 
zogen werden. Es bleiben also für das in dem Gemenge 
enthaltene Kalihydrat 1,262 Proc., die 1,0596 Kali oder 
2,2741 Salpeter aequivalent sind. 

10. Bestimmung des in sämmtlichen Gemengtheilen ent- 
haltenen Kalis. Eine Maafsflasche, welche 1 Grm. Rück- 
stand enthielt, gab mit Schwefelsäure eingedampft nach dem 
heftigen Glühen 1,0447 schwefelsaures Kali, welche 56,497 
Proc. Kali entsprechen. 

Fafst man das Resultat dieser Versuche zusammen, so 


ergiebt sich folgende Zusammensetzung des Pulverrück- 
standes: 


Schwefelsaures Kali 56,62 
Kohlensaures Kali 27,02 
Unterschwefligsaures Kali 7,57 
Schwefelkalium 1,06 
Kalihydrat 1,26 
Schwefelcyankalium 0,86 
Salpeter 5,19 
Kohle 0,97 
Kohlensaures Ammoniak 0,00 
Schwefel Spur 0,00 

| 100,52 

Die Menge Kali, welche in 100 Theilen des untersuchten 

Gemenges enthalten ist, beträgt daher der Analyse zufolge 

56,88; durch den Versuch 10) wurden direct 56,50 gefun- 
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den, was nur um 0,38 von der aus der Analyse berech- , 
neten Zahl abweicht. 

Man sieht aus dieser Zusammensetzung, dafs der Pul- 
verrückstand seiner Hauptmasse nach aus schwefelsaurem 
und kohlensaurem Kali und nicht, wie es in den besten 
artilleristischen und technischen Werken angenommen wird, 
aus Schwefelkalium besteht, dessen Menge im Gegentheil 
kaum mehr als ein Procent von der Gesammtmasse aus- 
macht. 

Um die zweite Frage über die Zusammensetzung des 
»Pulverdampfes« zu beantworten, haben wir den grauen 
lockeren, stark nach Ammoniak riechenden, aus condensir- 
tem Pulverdampf bestehenden Anflug, welcher sich nach 
dem offenen Ende des langen Rohres ee, hin abgesetzt, 
für sich aufgesammelt und analysirt. Da sich dieser Ab- 
satz nicht aus dem Rohr entfernen läfst ohne Feuchtigkeit 
anzuziehen, so wurde derselbe sogleich im Wasser gelöst, 
die in der Flüssigkeit suspendirte Kohle abfiltrirt, die durch- 
gelaufene gehörig gemischte Flüssigkeit in 11 gleiche Vo- 
lumentheile getheilt und von denselben je einer zu den 
folgenden Bestimmungen benutzt. 

1. Kohle. Die in der gesammten Flüssigkeit enthal- 
tene Kohle wog 0,08526 Grm. und war schwefelfrei. Einem 
Theile der Flüssigkeit entsprechen daher 0,00775 Grm. 
Kohle. 

2. Schwefelkalium. Die Flüssigkeit schwärzte Bleipa- 
pier nicht und enthielt daher kein Schwefelkalium. 

3. Unterschwefligsaures Kali, Ein Theil Flüssigkeit 
erforderte 11 Bürettengrade der Titrirflüssigkeit, welche 
0,02045 Grm. unterschwefligsaurem Kali entsprechen. 

4. Schwefelsaures Kali. Ein Theil Flüssigkeit gab 0,3650 
Grm. schwefelsauren Baryt, welche 0,2726 Grm. schwefel- 
saurem Kali entsprechen. 

5. Rhodankalium. Ein Theil Flüssigkeit erforderte 4,7 
Bürettengrade der Titrirflüssigkeit, welche 0,00230 Rhodan- 
kalium hen 

6. Ammoniak. 2 Theile Flüssigkeit gaben t, = 27,0, 
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{= 23,9, «= 0,05612, was 0,0004373 andertbalb kohlen- 
saurem Ammoniumoxyd.oder 0,0002445 Kohlensäure auf 
1 Theil Flüssigkeit entspricht. 

7. Salpetersaures Kali. 1 Theil Flüssigkeit gab t, =27,0, 
t= 25,2, «= 0,05612, was 0,010374 Salpeter entspricht. 

8. Kohlensaures Kali. 2 Theile Flüssigkeit gaben 0,0629 
Kohlensäure, welche nach Abzug der Kohlensäure des koh- 
lensauren Ammoniaks in Versuch 6) für 1 Theil Flüssigkeit 
0,09803 Grm. kohlensaurem Kali entsprechen. 

9. Kalihydrat. 2 Theile Flüssigkeit gaben 0,1169 Grm. 
Manganoxyduloxyd, was 0,05845 Mn,O, für I Theil Flüs- 
sigkeit entspricht. Zieht man davon die der Kohlensäure 
des Versuchs 8) (0,03145) aequivalente Menge Mn,O, 
(0,05466) ab, so bleiben 0,00379 Grm. Mn, O,, welche 
0,00556 Kalihydrat entsprechen. 

Nach diesen Versuchen sind daher in einem Theile der 
Flüssigkeit enthalten: 


Schwefelsaures Kali 0,27258 
Kohlensaures Kali 0,09803 
Unterschwefligsaures Kali 0,02045 
Schwefelkalium 0,00000 
Kalihydrat 0,00556 
Rhodankalium 0,00230 
Salpeter 0,01037 
Koble 0,00775 
3 kohlensaures Ammoniak 0,00044 
Schwefel 0,00000 

0,41748 

oder in 100 Theilen der aufgelösten festen Substanz 
I, 

Schwefelsaures Kali 65,29 
Kohlensaures Kali 23,48 
Unterschwefligsaures Kali 4,90 
Schwefelkalium 0,00 
Kalihydrat 1,33 
Rhodankalium 0,55 
Salpeter 2,48 
Kohle 1,86 
3 kohlensaures Ammoniak 0,11 
Schwefel 0,00 


100,00 


| 2 
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Zur Controle wurde ein Maafs Flüssigkeit mit Schwe- 
felsäure eingedampft und in neutrales schwefelsaures Kali 
verwandelt. Die erhaltene Salzmasse wog 0,4286 Grm. 
Der Analyse zufolge hätte ein Maafs Flüssigkeit 0,4345 Grm. 
des Salzes geben müssen. Die Uebereinstimmung beider 
Zahlen läfst sich nicht gröfser erwarten und kann als eine 
Bürgschaft für die Genauigkeit der Analyse betrachtet 
werden. 

Durch eine Vergleichung dieser Analyse (II) mit der 
des Pulverrückstandes (I) läfst sich der Schlufs ziehen, dafs 
der Pulverrauch im Wesentlichen die Zusammensetzung 
des Pulverrückstandes besitzt, dafs darin der Schwefel und 
Salpeter des Pulvers etwas vollständiger zu schwefelsau- 
rem Kali verbrannt sind und statt der fehlenden kleinen 
Menge Schwefelkalium kohlensaures Ammoniak als flüch- 
tigeres Product in erheblichen Spuren auftritt. 

Zur Erledigung der dritten, die Natur der Pulvergase 
betreffenden Frage haben wir das zur Analyse nöthige 
Gas mit Hülfe des oben beschriebenen Apparats Fig. 2 
Taf. IV erzeugt und aufgefangen. 

Saugt man die bei der stetig erhaltenen Verbrennung 
des gekörnten Pulvers aus dem Rohr ee, entweichenden 
Gase mit dem Munde durch die Röhre ff auf, so zeigen 
sie einen Geschmack nach fast reiner Kohlensäure. Läfst 
man sie durch die Nase entweichen, so bemerkt man nicht 
den geringsten Geruch nach Cyan, schwefliger Säure oder 
Stickoxyd, sondern nur kaum erkennbare Spuren von 
Schwefelwasserstoff. Mit Luft vermischt geben sie keine 
sichtbaren rothen Dämpfe. Da sich noch einige Tausentel 
Cyan oder Stickstoffoxyd oder schweflige Säure auf diese 
Art durch den Geruch und Geschmack erkennen lassen, 
so darf man annehmen, dafs diese drei Gemengtheile in 
dem zur Untersuchung verwandten Gase fehlten. Von den 
gasförmigen Producten, welche bei der Verbrennung des 
Pulvers aufserdem noch entstehen konnten, bleiben daher 
nur Kohlensäure, Schwefelwasserstoff, Spuren von Sauer- 
stoff, Kohlenoxyd, Wasserstoff, Stickstoff und Stickstoff- 
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_ oxydul übrig. Die Analyse eines diese sieben Gase ent- 


haltenden Gemenges läfst sich nach folgender Methode aus- 
führen. Man bestimmt zuerst im Absorptionsrohr Kohlen- 
säure und Schwefelwasserstoff mit Kali, und Sauerstoff 
mit pyrogallussaurem Kali. Der Gasrückstand wird dar- 
auf in ein Eudiometer übergefüllt, mit überschüssigem 
Sauerstoff und elektrolytischem Knallgas verpufft und der 
nach der Verpuffung übrigbleibende Sauerstoff mit über- 
schiissigem Wasserstoff verbrannt. 

Bezeichnen wir die gesuchten Volumina Kohlensäure, 
Schwefelwasserstoff, Sauerstoff, Kohlenoxyd, Wasserstoff, 
Stickstoffoxydul und Stickstoff der Reihe nach mit k w s 
k, kn, und n, so haben wir zunächst, wenn A, das im 
Absorptionsrohr zur Analyse benutzte Gasvolumen ist, 

then, Hn=A, 
k, w und s ergeben sich unmittelbar durch Absorption, 
Nennt man das nach dieser Absorption noch übrig blei- 
bende Volumen A, so ist 
kyo th+n,+n=A,. 
Werden A, Volumina von dem Volumen A, zur Analyse 


im Eudiometer verwandt, so ist, wenn man = setzt, 


A 
A, 
ak, rahtaen, ran=A,. 
Bezeichnet man die bei der Verbrennung dieses Volumens 
A, mit Sauerstoff gebildete Kohlensäure durch K und die 
bei dieser Verbrennung beobachtete Contraction mit C 
so ist 


Nennt man das Volumen des zur Verbrennung von A, 
in das Eudiometer eingelassenen Sauerstoffs 0, so ist das 
nach erfolgter Verbrennung und nach stattgehabter Ab- 
sorption der Kohlensäure noch übrig bleibende Sauerstoff- 


K+C 


volumen 0 — . Bezeichnet man ferner das nach der 


Verbrennung und Kohlensäureabsorption von A, -+O noch 
übrige Volumen durch V, so erhält man 


|| 

we- 
Cali 
rm. 
rm. 
der 
ine 
htet 

der 
dafs 
ung 
und | 
sau- 
nen 
ich- 
yase 
hige 
ung 
den 
igen 
‚älst 
icht | 
oder 
von 

eine ak, —K 
ntel oh 
liese 
sen, 

den 

des 

aher 
uer- 


336 


K+C 
3 
Wird das Volumen V mit einem Ueberschufs von Wasser- 
stoff verpufft, so erhält man eine Contraction =C,, welche 
„rt 
3 


9) en, rean=V—0+ 


durch Verbrennung des vorhandenen Sauerstoffs = 


einerseits und durch die Verbrennung des Stickoxyduls 
an, andererseits bewirkt wird. Da nun die auf Rechnung 


= Sauerstoff kommende Contraction 3 O—C—K 


beträgt, so mufs die auf Rechnung jener en, Stickstoff- 
oxydul stattfindende Contraction C, —30-4-C+-K betra- 
gen. Da ferner bei der Verbrennung von- 1 Vol. Stick- 
stoffoxydul mit einem Ueberschufs von Wasserstoff 1 Vol. 
Gas verschwindet, so hat man: 
an, =C,—304+C+K. 
Wenn man diesen Werth in die Gleichung q) substituirt, 
so erhält man: 
an=V—C,+20—5(C+K). 

Eine auf diese Betrachtungen gestiitzte, mit aller Sorg- 
falt ausgefiihrte, Analyse der aus dem Apparate Fig. 2 
aufgefangenen Gase gab folgende Resultate: 


dieser O— 


Absorptionsanalyse. 


Vol. Druck. Temp. py 


Anfangliches Volumen 136,2 0,7359 88 97,102 
Nach Absorption des C und 

des HS 69,1 0,6760 8,0 45,382 
Nach Absorption ds O 68,7 0,6738 8,6 44,877. 


Schwefelwasserstoftbestimmung aus der Kalikugel '). 


146 Theilstriche des Absorptionsrohrs entsprechen 30 CbC. 
1 Bürettengrad enthielt a = 0,001242 Grm. Jod 
Die Kalikugel erforderte {= 1,8 Bürettengrade. 
Das in 97,104 Volumen Gas bei 0° und 1™ Druck enthal- 


1) Gasometrische Methoden von R. Bunsen $. 93. 
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tene mit der Kohlensäure gemeinschaftlich absörbirte 
Schwefelwasserstoffvolumen betrug daher: 


146 773 1125 

“ 30 LS 15887" 0,76 at = 0,58 Theilstriche. 

-C 

me Verbrennungsanalyse des übergefüllten Gases. 

ils Vol. bei 0° 

a Vol. Druck Temp. u. 1™ Druck 
Anfängliches Volumen 110,0 0,3569 10,2 37,846 

X Nach Zulassung von Sauer- 

ff- stoff 150,6 0,3974 10,3 57,674 

ra- Nach Zusatz von elektroly- 

k- tischem Knallgas 189,0 0,4350 10,3 79,230 

ol. Nach der Explosion 144,2 0,3915 93 54,595 


Nach Absorption des C 135,7 0,3915 9,1 51,414 
Nach Zulassung von H 

rt, (trocken) 220,4 0,4753 10,9 100,740 
Nach der Explosion (trocken) 125,6 0,3917 9,0 47,629 


Daraus ergeben sich folgende zur Berechnung erforder- 


5 liche Elemente: 
| A, = 79,102 
A, = 44,877 
A, = 37,846 
0° K = 3181 
uck = 3079 
2 0 = 19,828 
V = 51,414 
2 c = 53,111. 
u Durch Substitution derselben in die Formeln erhält man: 
k = 51,140 
w = 0,580 
s = 0505 
| k, = 3,772 
u h = 1,176 
n = 40,063 
n, = -0,134 


Poggendorff’s Annal. Bd. CII, 22 
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Das Gas besteht daher in 100 Volumentheilen aus 

Kohlensäure 52,67 
Stickstoff 41,12 
Kohlenoxyd 3,88 
Wasserstoff 1,21 
Schwefelwasserstoff 0,60 
Sauerstoff 0,52 
Stickstoffoxydul 0,00 

100,00. 

Was zunächst bei dieser Analyse auffällt, ist der in 
der Glübhitze neben brennbaren Gasen erzeugte freie Sauer- 
stoff. Wir glauben nicht, dafs die gefundenen 0,52 Proc. 
desselben auf einem Fehler der Analyse beruhen, da die 
Genauigkeit der angewandten Methode und die auf die 
Versuche verwandte Sorgfalt einen solchen Fehler kaum 
möglich erscheinen lassen. Dieser Gehalt an freiem Sauer- 
stoff findet vielmehr darin eine genügende Erklärung, dafs 
der nach Verbrennung der Kohle und des Schwefels noch 
immer salpeterhaltige, als Rauch zertheilte Pulverrückstand 
kleine Mengen Sauerstoffs während des Erkaltens bei einer 
Temperatur ausgeben kann, die zur Entzündung des bis 
auf das Siebenzebnfache mit unverbrennlichen Gemengthei- 
jen vermischten Gases nicht mehr hinreicht. 

Wenn das Pulver bei der Explosion, wie es die bis- 
herige Theorie fordert, gerade auf in Schwefelkalium, Stick- 
stoff und Kohlensäure zerfiele, so miifsten die beiden letz- 
teren Gase in dem Volumenverhiltnifs von 1:3 zu einan- 
der stehen. Der Versuch zeigt aber, dafs in der Wirk- 
lichkeit nicht einmal das Verhaltnifs 1:1,5 erreicht wird 
Es läfst sich daher auch aus diesem Umstande schliefsen, 
dais die Zersetzung des Schiefspulvers auf ganz anderen 
als denjenigen Vorgängen beruhen mufs, von welchen die 
alte Theorie ausgeht. 

Wir können uns nun zur Beantwortung der vierten 
Frage wenden, der Frage nämlich, wieviel Rückstand und 
Rauch einerseits und wieviel Gase andererseits ein bestimm- 
tes Gewicht Pulver bei dem Abbrennen liefert? 
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Um dieselbe zu entscheiden, haben wir den gemein- 
schaftlich gesammelten Rauch und Rückstand analysirt, 
welche bei der Verbrennung der Pulvermenge erhalten 
wurde, aus der die eben untersuchten Gase stammen. 

Um die Analyse bequemer ausführen zu können, wurde 
wieder eine unbestimmte Menge der zu untersuchenden 
Substanz in so viel Wasser gelöst, dafs das Volumen der 
gesammten Flüssigkeit 500 Cbc. betrug. Zu den einzelnen 
Bestimmungen dienten jedesmal 45,474 Che., die in einem 
Maafscylinder abgemessen wurden. Die zur Berechnung 
der Versuche benutzten Constanten sind, wo sie nicht be- 
sonders angegeben sind, dieselben, wie in der eben mitge- 
theilten Analyse des Pulverrückstandes. 

1. Kohle und Schwefel. 500 Che. gaben 0,2141 Grm. 
Koble, Schwefel und unverbrennlichen Rückstand. 0,1758 
Grm. davon gaben 0,1749 Grm. schwefelsauren Baryt, welche 
auf 0,2141 Grm. des gesammten Niederschlags 0,02920 Grm. 
Schwefel entsprechen. Der mit Salpetersäure und der nicht — 
mit Salpetersäure behandelte Niederschlag gaben vereinigt 
bei dem Glüben in einem offenen Tiegel 0,0248 Grin. un- 
verbrennlichen Rückstand. Auf eine Maafsflasche oder 
45,475 Cbc. der zu den späteren Versuchen benutzten Flüs- 
sigkeit kommen daher 

Kohle 0,014561 Grm. 
Schwefel 0,002656 » 
Rückstand 0,002256 » 

2. Schwefelkalium. Die Gesammtflüssigkeit (500 Cbe.), 
wie früher mit Kupferoxyd behandelt, gab 0,9902 Grm. 
schwefelsauren Baryt, welche 0,46787 Schwefelkalium oder 
0,1358 Schwefel und auf 45,475 Che. 0,04255 Grm. Schwe- 
felkalium entsprechen. 

3. Unterschwefligsaures Kali. 1 Maafscylinder gab 35,1 
Bürettengrade, welche 0,06525 unterschwefligsaurem Kali 
entsprechen. 

4. Schwefelsaures Kali. 1 Maafscylinder gab 1,131 Grin. 
schwefelsauren Baryt, welche 0,84463 Grm. schwefelsaurem 
Kali entsprechen. 
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5. Rhodankalium. 1 Maafscylinder gab 12,5 Büretten- 
grade, welche 0,006105 Rhodankalium entsprechen. 
6. Ammoniak. 1 Maafscylinder gab a = 0,06688, t, = 


46,6; t= 17,3. Diels entspricht 0,01645 Ammoniak oder 


0,05709 2NH, +36. 

7. Salpetersaures Kali. Es wurde 1 Maafscylinder an- 
gewandt. Eine der bei diesem Versuch benutzten, gleiche 
Kalimenge auf ihren Ammoniakgehalt geprüft, gab: «= 
0,05612 t, = 27 und t = 26,4, welches einer Ammoniak- 
menge entspricht, die 0,0034578 Salpeter aequivalent ist 
und die daher von der in einem Maalscylinder gefundenen 
Salpetermenge abgezogen werden mufs. Ein Maafscylinder 
gab aber bei dem Versuch « = 0,05612 ¢, =46,6 1 =23,3, 
was 0,077808 Grm. oder nach Abzug der obigen 0,003458 
Grm. einem Salpetergebalt von 0,07435 Grm. entspricht. 

8. Kohlensaures Kali und Kalihydrat. Ein Maalfscylin- 


der gab 0,1124 Grm. € und 0,2240 Grm. Mn,O,. Diese 


0,1124 Grm. Ü entsprechen nach Abzug des dem kohlen- 
sauren Ammoniak in (7) aequivalenten kohlensauren Kalis 
0,3531 Grm. kohlensaurem Kali, welche 0,19539 Mn,O, 
aequivalent sind. Diese 0,19539 Grm., von jenen 0,2240 
Grm. abgezogen, lassen 0,02860 Grm. Mn, O,, welche 
0,03515 Grm. Ka aequivalent sind. Da die dem gefunde- 
nen Schwefelkalium aequivalente Menge Kali 0,03635 Grm. 
beträgt, so ist anzunehmen, dafs die untersuchte Masse 
kein Kalihydrat enthielt. 
In einem Maafscylinder sind daher enthalten: 


Schwefelsaures Kali 0,84463 entsprechend 0,45676 Kali 
Kohlensaures Kali 0,25279 » 0,17233 » 
Unterschwefligsaures Kali 0,06525 » 0,03232 » 
Schwefelkalium 0,04255 » 0,03637 » 
Kalihydrat 0,00000 » 0,00000 » 
Rhodankalium 0,00611 » 0,00296 » 
Salpeter 0,07435 » 0,03464 » 
Kohle 0,01456 0,73538 
Schwefel 0,00266 


Kohlensaures Ammoniak (NH,),C, _0,05709 7 
135999. 
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Ein Maafscylinder gab 1,380 Grm. schwefelsaures Kali, 
welche 0,7463 Kali entsprechen, was mit dem aus der Ana- 
lyse gefundenen Kaligehalt so genau, als man nur immer 
erwarten kann, übereinstimmt, 

Das untersuchte Schielspulver und die Producte, in die 
es bei dem Abbrennen zerfällt, haben daher folgende Zu- 


sammensetzung : 
A B 
Schielspulver Feste Verbr gsprod 
Salpeter 78,99 Schwefelsaures Kali 62,10 
Schwefel 9,84 Kohlensaures Kali 18,58 
Kohlenstoff 7.69 Unterschwefligsaures Kali 4,80 
Kohle: Wasserstoff 0,41 Schwelelkalium 3,13 
Sauerstoff 3,07 Rliodankalium 0,45 
100,00 Salpetersaures Kali 5,47 
Kohle 1,07 
Schwefel 0,20 
3 kohlensaures Ammoniak 4,20 
100,00 

Gasförmige Verbr gsprod 

Kohlensäure 52,67 

Stickstoff 41,12 

Kohlenoxyd 3,88 

Wasserstoff 1,21 

Schwefelwasserstoff 0,60 

Sauerstoff 0,52 

Stickoxydul 0,00 

100,00. 


Da sich der gesammte Kaliumgehalt des Schiefspulvers 
in dem festen Verbrennungsproducte wiederfindet, so lafst 
sich aus den Analysen A und B die Menge des festen 
Rückstandes berechnen, welche bei dem Abbrennen von 
1 Grm. Pulver erhalten wird. 1 Grm. Pulver enthält näm- 
lich nach Analyse A 0,3055 Grm. Kalium; die Menge Rück- 
stand von der Zusammensetzung der Analyse B, welche 
eben so viel Kalium enthält, beträgt aber 0,6806. Grin. 

Berechnet man den Stickstoffgehalt, welcher in diesen 
0,6806 Grm. Rückstand enthalten ist, und zieht man den- 
selben von dem in 1 Grm. Pulver vorhandenen Stickstoff 
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ab, so erhält man die Menge Stickstoff, welche sich in den 
von einem Gramm Pulver stammenden Gasen findet. Die 
Gasmenge, welche nach Analyse C diesem so berechneten 
Stickstoff entspricht, wiegt 0,3138 Grm. 1 Grin. des un- 
tersuchten Schiefspulvers zerfällt daher bei dem Abbrennen 
in 0,6806 Grm. Rückstand von der Zusammnensetzung B, 
und in 0,3138 Grm. Gase von der Zusammensetzung C. 

Die Umsetzung, welche das Schiefspulver bei dem Ab- 
brennen erlitten hat, läfst sich daher durch folgendes 
Schema ausdrücken: 


D. 

KS 08,4227 
Ke 0 ,1264 
KS 0 ‚0327 
KS 0 ‚0213 
KN 0 ,0372 
C 0 ‚0073 


Rückstand 0,6806 


N 0 ‚0014 
Salpeter 0,7899 \(NH,).C, 0 ‚0286 
Schwefel 0,0984 [| giebt 
C 0,0769) ver- N 08,0998= 79,40 Che, 
Koble!H 0,0041 \brannt CG 0 ,2012=101,71 


0 0,0307 0 .0091= 

08,9944 Hs 0 ‚0018= 

O 0 ‚vul4= 
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3 
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Bei analytischen Versuchen pflegt man gewöhnlich als 
Controle die Uebereinstimmung des Gewichts der gefun- 
denen Bestandtheile mit dem Gewichte der zur Analyse 
verwandten Substanz zu benutzen. Diese Controle ist bei 
unseren Versuchen nicht anwendbar, da die Menge des 
zur Analyse verwandten Pulverrückstandes nicht gewogen 
wurde. Dagegen hat man dadurch eine andere gleich si- 
chere Controle, dafs sich die in t Grm. Pulver enthaltenen 
Mengen Ka, N, S, C, O nahezu in unveränderter Menge 
in den Verbrenuungsproducten wiederfinden müssen. Eine 
solche Vergleichung giebt für unsere Analyse: 
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Im unverbrannten Pulver: 


K 0,3050; N=0,1096; S=0,0984; C=0,0769; O=0,4057 


Im verbrannten Pulver: 
K 0,3050; N=0,1096; S=0,0989; C=0,0780; O=0,3936 

Die Uebereiustimmung der beiden Mengen von Kali 
und Stickstoff, aus denen die Bedingungsgleichungen zur 
Berechnung des obigen Schemas hergenommen sind, dienen 
als Probe für die Richtigkeit der Rechnung; die Ueberein- 
stimmung der drei Mengen von Schwefel, Kohle und Sauer- 
stoff als eben so viele Beweise für die Genauigkeit der 
Versuche. 

Aus dem Zersetzungsschema geht hervor, dafs 1 Grm. 
Pulver bei dem Abbrennen 193,1 Cube. Gas liefert. Die 
Menge, welche nach der bisherigen Theorie erhalten werden 
mülste, beträgt 330,9 Cubc., also über ein Drittel mehr. 

Nachdem wir die Umsetzung, auf welcher die Verbren- 
nung des Schiefspulvers beruht, festgestellt haben, bedarf 
es nur noch einer Bestimmung der Flammentemperatur, um 
alle Elemente zu erhalten, aus denen sich ein theoretisches 
Maals für die bei der Pulververbrennung geleistete Arbeit 
ableiten läfst. Wir haben uns daher noch mit der fünften 
im Eingange unserer Arbeit aufgeworfenen, die Verbren- 
nungstemperatur des Schiefspulvers betreffenden, Frage zu 
beschäftigen.-: Um zur Lösung derselben einen sicheren 
Anhaltspunkt zu gewinnen, müssen wir uns zunächst eine 
richtige Vorstellung über die Natur der Pulverflamme bil- 
den. Denkt man sich I Grm. Pulver gleichzeitig durch 
seine ganze Masse verbrannt, so werden w Wärmeeinheiten 
frei, durch welche die Umsetzungsproducte des verbrannten 


Gramms Pulver im Momente der Verbrennung auf = Grad 


erhitzt werden, in welchen Quotienten s die mit Wasser 
verglichene specifische Wärme der Verbrennungsproducte 


des Pulvers bedeutet. Dieser Quotient = ist daher die 


Flammentemperatur, gemessen durch die der Verbrennungs- 
wärme w zum Grunde liegende thermometrische Einheit. 
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Die Flammentemperatur erleidet aber in der Wirklichkeit 
eine stetige Erniedrigung, die durch Wärmestrahlung und 
Wärmemittheilung veranlafst wird. Da mithin die Flam- 


mentemperatur = nur einen unendlich kleinen Zeittheil 


constant bleibt, so ist sie durch die gewöhnlichen thermo- 
metrischen Mittel nicht mefsbar. Ganz gleiche Vorgänge 
finden bei der stetig brennenden Sprühflamme des einge- 
stampften Pulvers statt, Hier besteht zwar eine während 
der ganzen Dauer der Verbrennung constante Flammen- 


temperatur =, allein diese Temperatur beschränkt sich nur 


auf die verschwindend kleine in der Entzündung begrif- 
fene Schicht und nimmt von dieser aus durch Strahlung 
und Wärmeleitung nach der Spitze der Flamme bin in einem 
stetigen Verhältnifs ab. Will man daher die von dem 
Verbrennungsprocels allein bedingte und nicht die von 
fremden Einflüssen veränderte Flammentemperatur erhalten, 
so mufs man dieselbe aus den Gröfsen w und s berechnen. 
Da w, die Verbrennungswärme des Schiefspulvers, unbe- 
kannt ist, so haben wir dieselbe auf folgende Weise be- 
stimmt: A (Fig. 4, Taf. IV) ist eine messingene Röhre, die 
mit einer eiugestampften Masse fein zerriebenen Pulvers 
von bekanntem Gewicht p angefüllt ist. In den etwas 
erweiterten Ansatz a dieser Röhre ist ein gläserner An- 
satz b eingekittet, an welchen zwei Platindrähte cc einge- 
schmolzen sind, die durch einen die Pulvermasse berühren- 
den haarförmigen Platindraht in leitender Verbindung mit 
einander stehen. Dieser kleine Apparat A wird in das 
unten verschlossene, oben offene, Glasrohr B und dieses 
wit dem darin befindlichen Apparate auf den Boden der 
weiten, oben noch nicht zugeblasenen, bei dd mit zwei 
feinen Oeffnungen versehenen weiteren Glasröhre C her- 
abgelassen. Nachdem darauf die Drähte cc durch die Oeff- 
nungen dd nach aufsen geführt sind, werden dieselben vor 
der Lampe luftdicht eingeschmolzen und darauf auch das 
obere Ende der Röhre C bei e hermetisch vor der Lampe 
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verschlossen. Die Röhre C hat unten einen angeblasenen 
Zapfen, mit dem sie senkrecht in den Kork E festgesteckt 
wird. Vermittelst dieses Korkes E stellt man die ganze 
Vorrichtung in die nur zur Hälfte auf der Zeichnung an- 
gegebene weite Röhre D, welche aus dem feinsten Messing- 
blech besteht und in welcher sich eine siebförmige Rühr- 
vorrichtung befindet, die von aufsen durch die feinen 
Drähte gg auf- und abbewegt werden kann. Der so vor- 
gerichtete Apparat, dessen gläserne, messingene und plati. 
nene Theile dem Gewichte nach bestimmt sind, wird nun 
bis über die Spitze mit einer ebenfalls gewogenen Menge 
Wasser gefüllt und von einem hölzernen Kasten umschlos- 
sen an einem dem Temperaturwechsel unzugänglichen Orte 
bis zu einer möglichst vollständigen Temperaturausgleichung 
sich selbst überlassen. 

Um mit diesem Apparate die Verbrennungswärme des 
Pulvers zu bestimmen, bedarf man folgender Zeit- und Ther- 
mometerbeobachtungen, welche letzteren an der unmittel- 
bar bis auf „45 Centesimalgrad ablesbaren Scale des in 
der seitlichen Ausweitung des blechernen Wassergefälses 
befindlichen Thermometers K vollführt werden. 

Man beobachtet zunächst die Temperatur für die Zei- 
ten £, und ¢,, entzündet das Pulver mittelst der galvani- 
schen Leitung cc, indem man die Zeit #, — t,, welche von 
der letzten Beobachtung bis zum Eintritt der Entzündung 
verflofs, notirt, und beobachtet die Zeit t, —t,, bis zu 
welcher das genau am Thermometer abgelesene Maximum, 
der Erwärmung eintritt, Endlich hat man noch die von 
dem Temperaturmaximum an gerechneten Zeiten ti, und f, 
und die denselben zugehörigen abnehmenden Temperaturen 
zu beobachten. Während der gauzen Dauer der Versuche 
wird die Flüssigkeit vermittelst der Rébrvorrichtung in Be- 
wegung erhalten. 

Ein mit grofser Sorgfalt auf diese Weise ausgeführter 
Versuch gab folgende Werthe zur Berechnung von w: 
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Beobachtete Zeit & _  Beobachtete 'Thermomerstände 
19,86 
19,83 
19,83 
Entzündung 
Temperaturmaximum 16’ 21,10 
26 20,98 
56’ 20,60 

Die Gewichte der cinzelnen Bestandtheile des Apparates 
waren: 

Gewicht des Glases 79,14 Grm. 
» » Messings 132,11 » 
» Platins 3,50 » 
» Schiefspulvers 0,7125 » 
» » Wassers 376,40 » 

Der Wasserwerth aller dieser Gewichte zusammenge- 
nommen entspricht 404,7 Grm. Die Erhitzung dieser 404,7 
Grm. Wasser durch die gesammte bei der Verbrennung 
von 0,7125 Grm. Schiefspulver entwickelte Wärme ist 
1°,14C. 

Die Verbrennungswärme des zu unseren Versuchen be- 
nutzten Jagd- und Scheibenpulvers, d. h. die Erbitzung in 
Centesimalgraden, welche ein Gewichtstheil abbrennenden 
Pulvers in einem gleichen Gewichtstheil Wasser erzeugt, 
beträgt daher 643,9 C. 

Die so gefundene Zahl bedarf noch einer kleinen Cor- 
rection. Da nämlich die Verbrennung des zu dem Ver- 
such benutzten 0,7125 Grm. Pulvers in dem mit Luft ge- 
füllten Raum des hermetisch verschlossenen Verbrennungs- 
rohrs vor sich ging, so mufsten die bei dem Abbrennen 
entwickelten entzündlichen gasförmigen Zersetzungsproducte 
verbrennen und dadurch eine kleine Menge Wärme erzeu- 
gen, die der eigentlichen Pulverzersetzung fremd ist. Zu- 


folge des Schemas D gaben die zu dem Versuche verwand- 
ten 0,7125 Grm. Pulver 
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0,00669 Grm. Kohlenoxydgas 
0,00014 » Wasserstoff 
0,00128 »  Schwefelwasserstoff. 

Nimmt man mit Favre und Silbermann die Ver- 
brennungswärme dieser drei Gemengtheile der Reihe nach 
zu 2403, 34462 und 2741 an, so beträgt die durch ihre 
Verbrennung erzeugte auf ein Gramm Wasser bezogene 
Wärmemenge 24°,4, um welche daher jenen 643°,9 zu 
verringern sind. Die wirkliche Verbrennungswarme ist 
daher 

619°,5 C. 
Die Wärme dagegen, welche durch den im hermetisch ver- 
schlossenen Verbrennungsgefäls vermehrten Gasdruck er- 
zeugt wurde, kann bei dem Versuche füglich als verschwin- 
dend klein vernachlässigt werden. 

Berechnet man die Verbrennungswärme des Schiefspul- 
vers unter der Voraussetzung, dafs dessen verbrennliche 
Bestandtheile mit freiem Sauerstoff verbrennen, so erhält 
man mit Zugrundelegung der von Favre und Silber- 
mann gefundenen Verbreunungswarme des Schwefels, der 
Kohle und des Wasserstoffs die Zahl 

1039°,1 C. 

Die durch den Sauerstoff des Salpeters oxydirten Pul- 
verbestandtheile geben daher viel weniger Wärme als bei 
ihrer Verbrennung mit freiem Sauerstoff. Diese Thatsache 
kann keineswegs befremden, wenn man erwägt, dafs der 
ganze ungefähr 3 vom Gewichte der brennbaren Pulverge- 
mengtheile betragende Stickstoff bei seiner Umwandlung in 
Gas eine bedeutende Wärmemenge binden muls. 

Die Flammentemperatur des Pulvers oder die Tempe- 
ratur, welche in der brennenden Masse desselben herrschen 
würde, wenn keine Wärme durch Strahlung oder Leitung 
verloren ginge, ergiebt sich unmittelbar durch Division der 
Zahl 619,5 mit der specifischen Wärme der Verbrennuugs- 
producte des Pulvers. Diese specifische Wärme läfst sich 
aber aus den im Schema D angegebenen Bestandtheilen, 
welche in 1 Grm. abgebrannten Pulvers enthalten sind, 
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berechnen, wenn man die in Columne 6 der folgenden 
Zusammenstellung angegebenen specifischen Wärmen wit 
den entsprechenden in der ersten Columne a angegebenen 
Gewichten multiplieirt und die so erbaltenen Zahlen addirt, 
wobei die kleinen Mengen KS, KCyS,, (NH,),C, und 
HS, deren specifische Wärme nicht bekannt ist, unberück- 
sichtigt gelassen sind, da ihr Einflufs sich erst in einer 
Ziffer des gesuchten Zahlenwerthes geltend macht, welche 
ohne erheblichen Fehler aufser Acht gelassen werden kann. 


a b axb 

Schwefelsaures Kali 0,4554 — 0,1901 0,08656 
Kohlensaures Kali 0,1362 — 0,2162 0,02944 
Schwefelkalium 0,0229 — 0,1081 0,00248 
Salpeter 0,0401 — 0,2388 0,00957 
Kohle 0,0079 0,2411 0,00190 
Schwefel 0,0015 0,7026 0,00031 
Stickstoff 0,1075 — 0,2440 0,02623 
Kohlensäure 0,2167 0,2164 0,04692 
Kohlenoxyd 0,0101 0,2479 0,00251 
Wasserstoff 0,0002 3,4046 0,00073 
Sauerstoff 0,0015 — 0,2182 0,00033 

1,0000 0,20698 
Dividirt man die Zahl 619,5 durch 0,207, so erhält man 


für die Temperatur der Flamme des frei in der Luft ver- 
brennenden Pulvers 


2993° C. 


Verbrennt das Pulver in einem geschlossenen Raume, in 
welchem sich die Gase nicht ausdehnen können, so wird 
die Temperatur der Flamme eine andere. Man erhält diese 
Temperatur, wenn man die Verbrennungswärme durch die 
specifische Wärme bei constantem Volumen dividirt. Die 
letztere ergiebt sich aber durch folgende der obigen ähn- 
liche Rechnung: 
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a, 

Schwefelsaures Kali 0,4554 0,08656 
Kohlensaures Kali 0,1362 0,02944 
Schwefelkalium 0,0229 0,1081 0,00248 
Salpeter 0,0401 - 0,2388 0,00957 
Koble 0,0079 0,2411 0,00191 
Schwefel 0,0015 0,2026 0,00031 
Stickstoff 0,1075 0,2440 0,01846 
Kohlensäure 0,2167. 0,2164 0,03426 
Kohlenoxyd 0,0101 0,2479 0,00177 
Wasserstoff 0,0002 3,4046 0,00048 
Sauerstoff 0,0015 0,2182 0,00023 

619.5 


AN?! 
0.18547 3340°. 

Die Flammentemperatur des Pulvers, dessen Gase in 
einem geschlossenen Raume entstehen und sich nicht frei 


619.5 
0.18847 5310° C. 


Bestände die Flamme des Pulvers nur aus glühenden 
gasförmigen Stoffen, deren Wärmecapacität, wie durch 
Regnault’s Versuche und Clausius’s theoretische Be- 
trachtungen erwiesen ist, sich nicht mit der Tewperatur 


Flammentemperatur 


ausdehnen können, ist daher 


ändert, so würde der Werth von a mit aller Schärfe zu 


bestimmen seyn. Da aber die specifische Wärme der festen 
Körper wit der Temperatur zunimmt, so können die ge- 
fundenen Zahlen 2993° und 3340° nur als Näherungs- 
werthe gelten, die indessen nach Allem, was wir über die 
Gröfse der Zunahme der specifischen Wärme mit der Tem- 
peratur wissen, nicht weit von der Wahrheit abliegen 


können. Das mit der Temperatur wächst, so wurde = zu 


grofs gefunden, und da aufserdem in der Wirklichkeit die 
Flammentemperatur stets durch Warmestrahlung und Lei- 
tung erniedrigt wird, so kann man immerhin unter allen 
Umständen mit Gewilsheit annehmen, dafs die Temperatu- 
ren 3340° und 2993° einen Gränzwerth darstellen, dem 
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sich die Temperatur der Pulverflamme mehr oder weniger 
“nähert, den sie aber in der Wirklichkeit niemals völlig er- 
reichen oder überschreiten kann. Aus dieser Thatsache 
läfst sich ein wichtiger Schlufs auf die Gröfse des Druckes 
machen, der bei der Explosion des Pulvers in dem von 
demselben gravimetrisch erfüllten Raume ausgeübt wird. 

Man hat bisher allgemein angenommen, dafs der Rück- 
stand während der Verbrennung des Pulvers in Dampfge- 
stalt auftrete und durch seine Tension auf das Wesent- 
lichste die mechanischen Wirkungen des Pulvers mitbe- 
bedinge. Obwohl eine geringe Verflüchtigung dieses Rück- 
standes nicht geläugnet werden kann, so läfst sich doch 
mit Hülfe der eben berechneten Flammentemperatur leicht 
zeigen, dafs die durch eine solche Verflüchtigung bewirkte 
Tension nicht einen Atmosphärendruck betragen kann. Die 
Flammentemperatur des mit Luft verbrennenden Wasser- 
stoffs beträgt 3259?’ C.*). Eine aus Pulverrückstand an 
einen haardicken Platindraht angeschmolzene Perle verflüch- 
tigte sich zwar allmählich vollkommen in einer in Luft ver- 
brennenden Wasserstoffflamme, allein sie geräth dabei nicht 
ins Kochen und ihre Dampftension kann daher niemals den 
Druck von nur einer Atmosphäre erreichen. Der Druck, 
welchen die Dämpfe der festen Zersetzungsproducte des 
Pulvers in Temperaturen von 2993° und 3340° ausüben, 
kann daher nur ein verschwindend kleiner seyn und füg- 
lich vernachlässigt werden. Es ist dadurch die Möglich- 
keit gegeben, aus unseren Versuchen das Druckmaximum 
zu berechnen, das bei der Verbrennung des Pulvers in 
einem geschlossenen Raume noch ausgeübt, aber niemals 
überschritten werden kann. 

Nennt man das Gewicht Pulver G,, die gravimetrische ?) 
Dichtigkeit desselben S,, das Gewicht des aus diesen G, 
Pulver erhaltenen Rückstandes G,, die Dichtigkeit dieses 
Rückstandes bei 3340° C. S,, und das Volumen der aus 


1) Gasometrische Methoden von R. Bunsen, S. 254. 
2) Dieser Ausdruck bezeichnet in der Artillerie das Gewicht eines Cubik- 
centimeters Pulverkörner. 
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jenen G, erhaltenen bei 0°C. und ein Atmosphärendruck 
gemessenen Gase V, nennt man ferner die Temperatur der — 
in einem verschlossenen Raum brennenden Pulverflamme ¢, 
so ergiebt sich der Druck p°, welchen das Pulver, wenn 
es in dem von ihm erfüllten für Wärme undurchdringlich 


gedachten Raume © abbrennt, aus folgender Gleichung: 


S, 
7a 
S, S, 


In dieser Gleichung ist nur eine Gröfse, deren Bestim- 
mung einige Schwierigkeit darbietet, nämlich S, oder das 
specifische Gewicht des bei der Temperatur der Pulver- 
flamme (3340° C.) geschmolzenen Pulverrückstandes. Wir 
haben dieses specifische Gewicht nach einer noch nicht 
publicirten Methode bestimmt, welche Einer von uns be- 
nutzt hat, um die Verflüchtigung und Ausdehnung von in 
sehr hohen Temperaturen geschmolzenen Gebirgsarten un- 
abhängig von der Ausdehnung umschliefsender Gefälse zu 
bestimmen. Ein nach dieser Methode ausgeführter Versuch 
gab mit einer zwar nur angenäherten, aber vollkommen für 
unsere Zwecke ausreichenden Genauigkeit für das speci- 
fische Gewicht des Pulverrückstandes 

bei 18°C. 2,350 
bei 2808° C. 1,520. 

Daraus erhält man durch Interpolation für das speci- 
fische Gewicht des Pulverrückstandes bei 3340°C S,=1,50. 
Die Werthe der in der Formel vorkommenden Gröfsen 
sind daher für das von uns untersuchte Pulver: 

G,= 1,000 Grm. 

G,= 06806 » 

S,= 1,50 » 

V = 193,1 Che. 

t =3340° C. 
Durch Substitution derselben in die Formel ergiebt sich 
für p, der Werth: 


4373,6. 
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Berechnet man den Druck mit Zugrundelegung des 
specifischen Gewichts des Pulverrückstandes bei gewöhn. 
licher Temperatur (2,35), so ergiebt sich für p, der Werth 
3414,6. Es kommen also von den gefundenen 4374 At- 
mosphäre ungefähr 1000 auf die durch Erhitzung bewirkte 
Ausdehnung des Pulverrückstandes. 

Ein Pulver von der Zusammensetzung des von uns be- 
nutzten, welches in einem Geschützlaufe hinter dem Ge- 
schosse explodiren und dabei die eben nachgewiesene Zer- 
setzung erleiden würde, kann daher in Folge des bei der 
Verbrennung unvermeidlichen Wärmeverlustes niemals einen 
Druck auf die Geschützwandung ausüben, der eine Höhe 
von fünfthalbtausend Atmosphären erreicht. Ob in der 
Zersetzungsweise des Pulvers wesentliche Aenderungen ein- 
treten, wenn dasselbe frei oder unter hohem Druck im 
Geschützlaufe abbrenut, wird sich aus der Zusammensetzung 
des in solchen Geschützen abgesetzten Rückstandes und 
der dort entwickelten, leicht aufzufangenden Gase leicht 
ermitteln lassen. Zeigt es sich, dafs unter diesen Umstän- 
den die Zersetzungsweise im Wesentlichen dieselbe bleibt, 
so müssen manche der bisherigen Annahmen über den Druck 
der Pulvergase in Geschützen auf sehr fehlerhaften Voraus- 
setzungen beruhen, denn die besten artilleristischen Schrift- 
steller geben diesen Druck bis zu 50000 ja bis über 100000 ') 
Atmosphären an. 

Die mitgetheilten Versuche geben zugleich ein Mittel 
an die Hand, das Maximum des mechanischen Effects, d. h. 
die theoretische Arbeit des Pulvers zu bestimmen, welche 
dasselbe leistet, wenn sich dessen Gase unter dem ihrem 
jedesmaligen Volumen entsprechenden Drucke in einem für 
Wärme undurchdringlich gedachten Raume ausdehnen. 
Es sey a,a,a,a, (Fig. 5, Taf. IV) der von dem Pulver 
G, erfüllte Raum, a,a, a,a, das vom Pulverrückstand 6, 
und a,a, a,a, das von den Pulvergasen im Augenblicke 


der Verbrennung erfüllte Volumen vo, = Ss 2 


1) Piobert, Traité d’artillerie, 1847, ». 322. 
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der eben bestimmte Druck p herrscht; es sey endlich 
aa,a,a der Raum, welchen die Gase einnehmen, nachdem 
sie sich bis zu dem Drucke p, ausgedehnt haben. Nennt 
man ferner die unendlich kleine Volumenvergröfserung des 
Gases ca, a,c, so ist die während dieser Ausdehnung un- 
ter dem Drucke p, geleistete Arbeit p,dv, und die ge- 
sammte Arbeit, welche das Gas bei der gesammten Aus- 
dehnung leistet, 


Arbeit dv. 


Unter der Voraussetzung, dafs ein Gas sich in einer fiir 
Wärme undurchdringlichen Hülle ausdehnt, ist aber, wenn 


‘py den zu v, gehörigen Druck bedeutet '). 


K 
P=Po (=) 
wo K das Verhiltnifs der specifischen Wärme des Gases 


bei constantem Druck und constantem Volumen bedeutet; 
es folgt daraus jenes Integral: 


Po®o 
Arbeit = £r 


1 
Ein Gramm des von uns benutzten Pulvers giebt für 
0, = 5. © 0,5836 Cube. und für p, 1029,8 x 4373,6 


Grm. K ergiebt sich aus der Zusammensetzung des unter- 
suchten Pulvergases zu 1,39. Ein Kilogramm unseres Pul- 
vers leistet daher, wenn es die oben angegebene Zersetzung 
erleidet, eine theoretische Arbeit von 67410 Meterkilo- 
gramm. 


1) Poisson, Mech. II, p. 647. Clausius, Pogg. Annal. Bd. 79 
S. 396. 


Poggendorff’s Annal. Bd. Cil. 23 
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II. Ueber die Ringsysteme der zweiaxigen Krystalle; 
con Dr. J. Zech. 


I: diesen Annalen (Bd. 97, S. 129) habe ich die Gleichung 
der isochromatischen Curven eines zweiaxigen Krystalls 
aufgestellt, wenn seine Gränzebenen senkrecht zu einer 
Elasticitätsaxe sind. Die Phasendifferenz der zwei aus einem 
einfallenden Strahl entstehenden gebrochenen Strahlen habe 
ich dort durch die Formel bestimmt: 

4=(p,—p,)d, 
d.h. die Phasendifferenz in Zeit ausgedrückt ist gleich der 
Dicke des Krystalls multiplicirt mit der Differenz der reci- 
proken Längen, welche die gebrochenen ebenen Wellen 
nach der Zeiteinheit auf der Normale im Einfallspunkt von 
diesem aus abschneiden. 

Diese Formel gilt, wie man aus der Herleitung sieht, 
für eine Platte mit parallelen Gränzflächen ganz beliebiger 
Richtung. Vermittelst derselben findet sich auf dem kür- 
zesten Wege Ohm’s genäherte Formel für einaxige Kry- 
stalle; sie giebt aber auch die genaue Gleichung für ein- 
axige Krystalle ohne Annäherung und zeigt, dafs diese 
Gleichung vom vierten Grade ist. 

Handelt es sich um einen zweiaxigen Krystall, der zu 
keiner Elasticitätsaxe senkrecht geschliffen ist, so erhält man 
die Werthe von p aus einer Gleichung vom vierten Grad, 
welche auch die ungeraden Potenzen von p enthält. Wie 
man in diesem Falle zu verfahren habe, ist Gegenstaud 


dieser Abhandlung. 


Die Gleichung der Wellenfläche, auf die Elasticitäts- 
axen als Coordinatenaxen bezogen, ist: 
(a? y? + 3°) (b? x? + b? y? +03?) — a? +09)? 
— b? (c? a?) y? — (a? +b) a? =0. 
Für negative Krystalle liegen die optischen Axen nä- 
her an der Axe der 3, für positive näher an der Axe der 2, 
für beide in der Ebene der zz. r 
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Welche Lagen auch die Gränzebenen haben, man kann 
immer ein Coordinatensystem so wählen, dafs die untere 
Gränzebene Ebene der xy ist und eine Elasticitätsaxe in 
die Ebene der zz fällt. Die Coordinaten des neuen Sy- 
stemes seyen X, Y, Z. 

Um von den Elasticitätsaxen zu den neuen Axen über- 
zugehen, denke man sich das erste System um die Axe 
der z von der positiven Axe der & zur positiven der y um 
den Winkel p gedreht, und nachher um die neue Axe der 
Y von der positiven Axe der X zur positiven Axe der z 
um den Winkel zy. Dann ist: 

(1) x= Xcospeosy — Ysinp — Zcosgsiny; 

y = Xsing cosy + Ycosp — Zsingsinz; 
3 = Xsiny + Zcosy. 

Durch Substitution dieser Werthe in die Gleichung der 
Wellenfläche erhalt man ihre Gleichung für das neue 
System, 

Ist ¢ der Einfallswinkel, w das Azimuth eines einfallen- 
den Strahls (von der positiven Axe der X zur positiven 
der Y gezählt von O0 bis 360°), u die Geschwindigkeit des 
Lichts im umgebenden Mittel; ferner: 


m= Sint cosw, n= sini sinw, 
80 ist: 
(2) mX+nY+pZ=1. 

Die Gleichung der gebrochenen Welle nach der Zeitein- 
heit, die Zeit von dem Augenblick gerechnet, wo der Strahl 
die untere Gränzfläche trifft, und vorausgesetzt, dafs die 
gebrochene Welle die Wellenfläche berühre. Diefs ist der 
Fall, wenn ihr Pol für das Ellipsoid: 


x? 


wo für x, y, s die Werthe (1) zu substituiren sind, auf der 

Wellenfläche liegt. Dieser Pol sey X'Y’Z’ und mit 2'y's’ be- 

zeichne man die Werthe von x, y, %, nachdem man X’ ¥’ Z' 
23 * 
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statt XYZ gesetzt hat. Dann ist die Polarebene von X Y'Z’ 
für das Ellipsoid: 


xx yy 
ca =I, 


und diese Ebene mufs mit der Ebene 2) identisch seyn, 
also hat man nach Substitution der Werthe von xvys: 


si 
m cos +- sin ¢ COSY + 7, sınz, 
4 
n=—;, sin c05p 


p=— cospsiny — sing sing + c087, 
woraus sich ergiebt: 

= be(mcospcosy — nsinp — pcos psinz), 

y = ca(msing cosy + ncosp — psing siny) 

2 = ab(msiny + pcos). 

Weil X'Y'Z’ auf der Wellenfläche liegt, so passen die 
Werthe von a’y's’ in die ursprüngliche Gleichung der Wel- 
lenfläche statt 

Bei der Substitution vernachlässige man die dritte und 
die höheren Potenzen von siné, also auch m°, n°, m’n u. s. w. 
Setzt man dann: 

b’sin’p 

A=a?b?’cos®’y +r’ c’sin? y 
B= (a? + b?) cos? y + (r? + c?) sin?z 
C= a’ b’sin?y + r?c?cos?y 
D= (a? + b*)sin?y + (r? + c?)cos?y 
so erhält man: 
Ap‘ + p*(msin 27 (a?b? — c?r?) + nsin2 gy sinz c? — a?)] 
— p?[B — (a? b? + m? — (A + 0? s?)n? 
+ mnsin2¢ cosy c*(b? — a?)] + p[msin27(c? — s?) 
— nsin2ysiny(b? — a?)] + 1 — Dm? — (c? + 8?) n? 
+ mnsin?2g cosy(b’ — a’) =0, 
oder der Kiirze halber: 

Diese Gleichung vom vierten Grade lése man nach der 
gewöhnlichen Regel auf und zwar zunächst mit Vernach- 
lässigung der zweiten und höheren Potenzen von f und h. 
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Setzt man p = P — $f, so findet sich: 
Sucht man diesen Ausdrack in zwei Factoren zu zerlegen: 
(P? + a P+ +yP+0)=9, 
so ergiebt sich für y die Gleichung: 
„= ist nicht zu brauchen, da dann auch « der Null 
gleich wäre; y?=g —2YVi ist nicht zu brauchen, weil der 
Ausdruck für kleine m und » negativ ist. Es bleibt also: 
y=Vg-+?2yi, und dazu gehört: «= — yg+2Vi 


Vg+? Vgt2yi 
also: 


= V9 —2Vi — 
2P=yg-+2Vi&Yg—2Vi 
wobei Yg-+2Yi positiv oder negativ seyn kann. Man 
überzeugt sich leicht, dafs (g-+2yi) sehr grofs ist gegen- 
über von (9—2Yi), woraus folgt, dafs die zwei positiven 
Werthe von P, die allein gebraucht werden, diejenigen 
sind, in welchen Yg-+2Yi positiv ist. 

Allein hiebei sind Glieder vernachlässigt, welche m?, n? 
und mn enthalten; der obige Werth von y? wird noch einer 
Correction & bedürfen, welche Funktion von f? und A? ist. 
Setzt man in die Gleichung vom vierten Grad P—4f 
statt p, ohne f? und A? zu vernachlässigen, so erhält man: 

i sucht man diesen Ausdruck in zwei Factoren zu zer- 
legen: 
(P? - P+’) (P? +7’ P+ 0) =0, 
wo a’ # y' ö die corrigirten « 8 y Ö sind, so erhält man 
für y oder (77+) eine Gleichung vom dritten Grade 
und daraus: 


fyi? 


also: 
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=2=y (9 — 2Yyi 
172  (kh—syi? 

Setzt man endlich in diese Gleichung die Werthe von 


f, 9, h, 4, so ergiebt sich die Gleichung: 


AL Bm’ +Cmn + Dn + Em+ Fn, 
wenn: 
A=B-—2yA 
[(c? — 8?) VA — +c’ 
A(B- A) sin?2y 


E=(b’ — a’)sin2pcosy (® —VA+ — c? r?) sin?y 


(2 +Y — er —. (c? — A] *z) 


2) A(B+2y A) 
D VA— (A+ 8) — a") sin? 2 
(c? A)? 
~~ 4) A(B-+2y A) 
2A (c? — + B(a*l? — er?) 
VAVB+2V A 
§ =sin2qsinZ(b? — a 
Will man die Curven, wie sie dem Auge in der Ent- 


fernung %k erscheinen, so ist (siehe die frühere Abhand- 
lung ): 


(b? — sin?2 psin?y 


E=— sin?y 


also: 
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Auk? +B Cay +Dy + Cuke+Guky. 


Diese Gleichung vereinfacht sich bedeutend, wenn die 
Gränzebenen irgend einer Elasticitätsaxe parallel sind. 

I) g=0. Die Gränzebenen parallel zur Perpendicular. 
linie, d. h. zu der Elasticitätsaxe, welche senkrecht zur 
Ebene der optischen Axen ist; dann ist: 

s=a r=b 
und wenn man setzt: 
o? = e’sin’y + a?cus?y, 
so ist: 
4=bo, +0, C=)? (a? + c* — 0?), 
+ — 0’, 
und mit Beriicksichtigung, dafs: 
a? 2 2 


» cos?y 


sin? 


— a: 
ist, hat man: 


+5 — ade — — be) (bo — a”) 


+ — a’)sin2y. 


Diese Formel enthalt zugleich die allgemeine Formel 
für einaxige Krystalle; denn weil bei diesen die Wellen- 
fläche eine Drehungsfläche ist, so kann man stets = 0 


annehmen. Setzt man a= b und bestimmt 4 durch Wur- 


zelausziehen, so erhält man Ohm’s Formel mit etwas ande- 
rer Bezeichnung. Das Wurzelausziehen (natürlich mit 
Vernachlässigung der dritten und höhern Potenzen von 
© und y) ist in diesem Fall zulässig, weil alle Glieder 
mit z und y den Factor (o—a) oder (9 —b) enthalten. 
In der allgemeinen Formel geht das Wurzelausziehen nicht, 
es würden dabei Glieder vernachlässigt, welche (B— 2y A) 
im Nenner enthalten; und (B—2Y A) kann unter Umstän- 
den sehr klein seyn bis zu Null herab. 

Ist aufser 9=0 auch y=0, so ist o=a, die Gränz- 
ebenen sind senkrecht zu einer Mittellinie und man erhält: 
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[a? b? £ — (b—a)*|u? k? =(ba* — ay*)(b—a)ab— c*) 
die Gleichung einer Hyperbel, deren Axen sich wie Va: Vb 
verhalten. 

Ist aufser 9=0 noch y=R, so ist p=c, die Gränz- 


ebenen sind senkrecht zur andern Mittellinie und man er- 
halt die Hyperbel: 


[b? c? 4 — (c— b)*| wk? = (ba? — cy’) (b—c) (be—a’). 


Ist y dem Winkel gleich, welchen eine Axe der inne- 
ren konischen Reflection mit der Mittellinie bildet, so ist 
o==b, die Gränzebenen sind senkrecht zu dieser Axe, und 
man erhält den Kreis: 


Gerade Linien würde man erhalten, wenn: 
bo=a? oder bo=c’. 
Im ersten Fall wäre o <a, im zweiten 0 > c, also erhält 


man keine, 

Parabeln entstehen, wenn: 

(b— 0) (be’— a? c?)+b (0 — a?) (? — g?)=U. 

Diese Gleichung giebt zwei reelle Werthe, den einen 
zwischen «a und b, den anderen zwischen b und ce. 

Die Resultate von I lassen sich so zusammenfassen: 

Sind die Gränzebenen eines zweiaxigen Krystalls pa- 
rallel zu der Perpendicularlinie und ändert sich ihre Stel- 
lung in der Art stetig, dals sie zuerst zu einer,. zuletzt 
zur andern der Mittellinie senkrecht sind, so erhält man 
der Reihe nach Hyperbeln, Parabeln, Ellipsen, Kreise, El- 
lipsen, Parabeln, Hyperbelu. 

Il. Es sey p=R, die Gränzebenen parallel zu einer 
Mittellinie, zur ersten bei den positiven, zur zweiten bei 
den negativen Krystallen. 

saab 
und wenn: 
= sin?y-+4-b? cos*y 
ist, 
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9’), 
D=0 +0? +c? — 
also: 
“+ a (9° — b*)(c? — — ag) (ag — 
(c? — b?) sin 27. 


Ist aufserdem „=0 oder y=o, so erhält man Hyper- 
bein mit den Axenverhältnissen Ya:Yb und Ya:Ye. 

Parabeln entstehen, wenn 

(9 — a) c* — ag?) — (c? — 9”) =0. 

Diefs giebt vier imaginäre Werthe, wenn b?><ac; ist 
aber b?<ac, so giebt die Gleichung einen Werth von 0 
zwischen a und 6 und einen zwischen b und c; nur der 
letzte ist möglich. 

Grade Linien entstehen, wenn 

ao=b? oder ao=.c? 
Der zweite Fall giebt o>c, was unmöglich ist, der erste 
giebt was nur möglich ist, wenn b?<ac. 

Ill. y=R, die Gränzebenen parallel einer Mittellinie, 
zur ersten bei den negativen, zur zweiten bei den positi- 
ven Krystallen. 

Auer; +r", 
C=, D=a-+b’ 


[e?r? 4 — (c—r)*] =2? —a?) 


+? a? bt) — a) 


co 


r . 
—yuko—— 


Parabeln entstehen keine, wenn b?<ac; ist aber b’>ac, 
so erhält man einen Werth von r zwischen a und 5b und 


einen zwischen b und c; nur der erste ist möglich. 
2 
Gerade Linien entstehen für r=4, was nur möglich 


ist, wenn b?>ac. 
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Nennt man einen zweiaxigen Krystall positiv oder ne- 
gativ, je nachdem b?>ac oder b?<{ac, und erste Mittel- 
linie im ersten Fall die Richtung, nach welcher die Ge- 
schwindigkeit des Lichts b und c ist, im zweiten Fall die 
Richtung, nach welcher die Geschwindigkeit des Lichts a 
und 5 ist, so kann man die Resultate von II und III so 
zusammenfassen: 

Wenn die Gränzebenen parallel zur ersten Mittellinie 
sind, so erhält man stets Hyperbeln; dagegen der Reibe 
nach Hyperbeln, Parabeln, Ellipsen, gerade Linien, Hy- 
perbeln, wenn die Gränzebenen parallel zur zweiten Mit- 
tellinie sind. 

Es ist klar, dafs von geraden Linien im strengen Sion 
des Worts keine Rede seyn kann. Ich habe einen Topas 
nach meiner Berechnung. so geschliffen, um diese geraden 
Linien zu erhalten. Bei kleinem Gesichtsfeld bemerkt man 
keinen Unterschied von geraden Linien; wird aber das 
Gesichtsfeld durch Concavlinsen vergröfsert, so siebt man 
Curven, deren Krümmungshalbmesser in der Mitte des 
Gesichtsfeldes sehr grofs sind, und die von Convexität zu 
Concavität übergehen. 


Nach dem Vorhergehenden ist man im Stande, für jeden 
zweiaxigen Krystall mit parallelen Gränzflächen die Curven 
gleicher Phasendifferenz für homogenes Licht zu bestimmen, 
Auf diesen Curven wechselt aber die Intensität des Lichts 
je nach der Stellung der zwei Polarisationswinkel. Um 
diesen Wechsel, bei dessen Bestimmung es sich viel we- 
niger um Genauigkeit handelt, als bei der Bestimmung der 
Form der Curven, einfach und leicht in jedem Fall aufzu- 
finden, helfe ich mir in folgender Art. 

Es sey eine Curve gleicher Phasendifferenz gezeichnet: 
ich suche die Intensität des Lichts in einem bestimmten 
Punkt A derselben. 

Ich denke mir A auf der oberen Gränzfläche des Kry- 
stalls: von A gelangen zwei Strahlen nach derselben Rich- 
tung AO ins Auge 0. Diese Strahlen entstehen aus zwei 
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zu AO parallel in G, und G, auf der untern Gränzfläche 
einfallenden Strahlen, die nach G,A und G,A im Krystall 
gebrochen werden. Von allen diesen Strahlen nehme ich 
an, sie seyen nahezu senkrecht zu den Gränzflächen, also 
ihre Schwingungen nahezu parallel den Gränzflächen. Durch 
das vordere Polarisationsmittel tritt homogenes geradlinig 
polarisirtes Licht von bestimmter Intensität und Schwin- 
gungsrichtung ein; G,g, und G,g, seyen parallele, gleich- 
grofse Linien in der untern Gränzfläche: sie können Am- 
plitude und Richtung der Schwingungen der in @, und G, 
einfallenden Strahlen vorstellen. 

Längs @,A pflanzen sich im Krystall zwei Strahlen fort, 
ein stärker und ein schwächer gebrochener, rechtwinklig 
zu einander polarisirt; ebenso längs @,A. Nur zwei dieser 
vier Strahlen, z. B. der schwächer gebrochene längs @, A 
und der stärker gebrochene längs G,A gelangen ins Auge: 
wir betrachten daher nur diese zwei. Die Schwingungen 
des ersten finden in einer bestimmten Halbirungsebene des 
Flächenwinkels statt, welcher von den zwei Ebenen durch 
G,A und die optischen Axen gebildet wird; die Schwin- 
gungen des zweiten nahezu in einer zu jener senkrechten 
Ebene. Amplituden und Richtungen der beiden Schwin- 
gungen sind nahezu die Projectionen von G,g, und 6,9, 
auf die Spuren jener Schwingungsebenen in der untern 
Gränzebene. 

Diese Schwingungen pflanzen sich nach A fort und 
seyen in der obern Gränzebene durch Aa, und Aa, nach 
Weite und Richtung bestimmt. Die Schwingungen des 
Strahls OA finden nahezu in der obern Gränzebene statt, 
also in der Spur AP der Schwingungsebene des zweiten 
Polarisationsmittels auf dieser Gränzebene. Projicirt man 
also Aa, und Aa, auf AP, so hat man die Amplituden 
der zwei interferirenden Schwingungen, also die Intensität - 
des entstehenden Lichts, da man die Phasendifferenz kennt. 

Um die Lösung der Aufgabe ganz bequem zu machen, 
verwechsle ich noch die Richtung der gebrochenen Strah- 
len im Krystall mit der Richtung der austretenden und 
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die Richtung der optischen Axen mit der Richtung OQ, 
und 00, der austretenden Strahlen, welche im Krystall 
längs derselben sich fortpflanzten. Dann sind Aa, und 
Aa, die Spuren der Halbirungsebenen des Flächenwinkels, 
welchen die Ebenen durch AO und durch OQ, und OQ, 
bilden, oder wieder nahezu die Halbirungslinien des Win- 
kels Q,AQ,. (Treten die Strahlen, die sich längs der op- 
tischen Axen fortpflanzen, nicht aus, so nehme man un- 
mittelbar ihre Richtungen, lege sie durch O und bestimme 
ihre Spuren in der obern Gränzebene.) Zieht man also 
durch A eine Linie Ai, welche die Schwingung des ein- 
fallenden Lichts in Gröfse und Richtung vorstellt, dann 
ergeben sich Aa, und Aa, als Projectionen von Ai auf 
die Halbirungslinien des Winkels Q,AQ,, und aus Aa, 
und Aa, durch Projection auf AP Amplitude und Richtung 
der Schwingungen des austretenden Strabls. 

Sollen Strahlen ganz ausgelöscht werden, abgesehen 
‚von der Phasendifferenz, so muls öAa, oder iAa, ein Rech- 
ter seyn, und im ersten Fall Aa, senkrecht auf AP, im 
zweiten Aa, senkrecht auf AP: d. h. unter allen Umstän- 
den müssen die Polarisationsmittel rechtwinklig gekreuzt 
seyn. Ganz einfach findet man für diesen Fall z. B. die 
dunkeln Hyperbeln, welche die Lemniscaten durchkreuzen. 
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III. Allgemeine Gleichungen für oscillatorische 
Bewegungen; con J. Stefan in Vien. 


Nach dem Vorgange Cauchy’s wird die Construetion 
der Undulationstheorie damit begonnen, dafs man die zwi- 
schen den einzelnen Punkten eines materiellen Systems 
wirkenden Kräfte als Funktionen der gegenseitigen Ent- 
fernungen dieser Punkte betrachtet und zugleich voraus- 
setzt, dafs diese Functionen im ganzen Systeme ihr Wesen 
nicht ändern. Man gelangt so zur Aufstellung der Glei- 
chungen des Gleichgewichtes für das in Betracht gezogene 
System. Sind a, y, 3 die orthogonalen Coordinaten eines 
beliebigen Punktes von der Masse m, r der Abstand die- 
ses Punktes von einem anderen mit der Masse m’ behaf- 
teten, Ja, dy, ds die Projectionen dieses Abstandes auf 
die Coordinatenaxen und ist f(r) diejenige Function, welche 
den Quotienten aus der gegenseitigen Action zweier Mas- 
seneinheiten in ihre Eutfernung ausdrückt, so sind die 
Gleichgewichtsgleichungen: 

S[mm' f(r) 42] = 0 

S[mm' f(r) dy] = 0 

S[mm' f(r) 43] = 90. 

Kommt nun das gedachte System in Bewegung, so 
ändern sich die Coordinaten von m um gewisse Gröfsen 
£, & 4, ebenso die von m um 4&, n+ 4, 46 
Der Abstand zwischen beiden Punkten geht über in r+o 
und letzter Zuwachs ist durch die Gleichung: 


(r+ 0)? = (da + 45)? + (dy + Im’ + (der 
- bestimmt. Die Anwendung des D’Alembert’schen Prin- 
cips giebt die Bewegungsgleichungen in folgender Form: 


— S[mm' f(r + 9). (de + 49] 
— S[mm' f(r + 0) .(4y + 
= S[mm f(r-+ 0). (45+ AI). 


a? 
dt 
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Die in diesen Gleichungen vorkommenden Summen 
werden dadurch transformirt, dafs man f(r-+0_) nach dem 
Taylor’schen Theoreme in eine Reihe 


entwickelt und dann o durch r, Ja, Ay, 43, 4§, dn, 48 
ausdrückt, dabei aber alle Gröfsen, deren Kleinheit die 
zweite Ordnung überschreitet, vernachlässiget. Die so er- 
haltenen Gleichungen sind Differenzengleichungen nach & 
n, & und werden gleichfalls unter Anwendung des Tay- 
lor’schen Lehrsatzes in Differentialgleichungen verwandelt, 
indem man: 


dz?" 


.dy. 


+... 


setzt und für 47 und 4£ ihre analogen Werthe einführt. 

Durch die Annahme, dafs in einem homogenen Systeme 
jedem Punkte ein bezüglich des angenommenen Coordina- 
tensystems entgegengesetzt liegender, ein Gegenpunkt ent- 
spreche, wird zu jedem dx, Ay, 45 ein — 4x, — dy, 
— 4z als correspondirend bedingt, wodurch alle Summen, 
deren Glieder 42, Jy, 43 in ungeraden Potenzen als Fac- 
toren enthalten, aus der Rechnung fallen. Da eben solche 
Summen Factoren der ersten Differentialquotienten von 
&, 7, & sind, so fallen dadurch auch diese aus der Rech- 
nung und es bleiben Gleichungen übrig, die nur zwei Dif- 
ferentialquotienten enthalten, welche die noch übrig ge- 
bliebenen Summen als Factoren bei sich tragen. Diese 
Summen sind von den Verschiebungen £&, 7, & unabhängig, 
beziehen sich nur auf die innere Constitution des Systems 
können daher bezüglich der Bewegungen. als constante 
Gröfsen betrachtet werden. Setzt man 
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xS[m'f (r). =H 
+S[m'f (r). 43°] =J 


48[mp(r). 42] 
= 
f(r). =n 
$8[m'f(r). =P 
en). 2] = 0 


so nehmen die gefundenen Bewegungsgleichungen folgende 


Form an: 
d’n 
20 
ay 


+2035; 
Einen von dem eben angegebenen verschiedenen Weg 
schlug Green ein '), um die Gleichungen für kleine os- 
cillatorische Bewegungen zu entwickeln, in seiner Theorie 
der Reflexion uud Berechnung des Lichtes an der Tren- 
| nungsebene nicht krystallisirter Medien. 
| Er geht von dem allgemeinen Principe der virtuellen 
Bewegungen aus, welches er in der Form 
1) In den Cumbr. Transact. Bd. IX. 
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zur Anwendung bringt. Darin bedeutet dV das Volumen 
eines Elementartheilchens, dg hingegen vertritt die Stelle 
des Ausdruckes 
P.öp 

unter P eine der im Systewe auf die in der Volumsein- 
heit befindliche Masse wirkenden Kräfte, unter dp die Pro- 
jection einer sehr kleinen Verschiebung des Angriffspunk- 
tes dieser Kraft auf die Richtung der letzteren verstanden. 
Green leitete daraus nur die Gleichungen für ein einfach 
brechendes Medium ab. Hier soll die Entwickelung der 
Bewegungsgleichungen nach demselben Principe geliefert 
werden für den allgemeinsten Fall eines zweiaxigen Mittels 
und diese allgemeinen Gleichungen sollen dann auf eine 
strenge Weise specialisirt werden für den Fall eines ein- 
axigen und endlich eines einfach brechenden Mediums. 

Die Natur der Function gp ist näher nicht bestimmt, 
also sind auch die im System wirkenden Kräfte durch keine 
andere Bedingungen beschränkt, als durch diejenigen, welche 
für die Anwendung des Prineips der virtuellen Bewegungen 
bestehen. Diesem zufolge sind daher die inneren Kräfte 
des Systems ebenfalls nur nach festen Mittelpunkten wir- 
kende, als Functionen der gegenseitigen Distanz der wir- 
kenden Punkte. Es ist also auch stillschweigend in den 
Calciil die Bedingung gelegt, dafs der aus der Mechanik 
bekannte Ausdruck 


sey, unter X, Y, Z die Componenten von P nach den Coor- 
dinatenaxen, und unter da, dy, ö die Projectionen von Op 
auf letztere gedacht. 

Verbindet man das Princip der virtuellen Bewegungen 
mit dem D’Alembert’schen, führt statt der Summen In- 
tegrale ein und setzt; 


dV=dadydsz, 
so erhält man, die Dichte des Mediums mit 9, und mit u, x, 0 
die nach den Coordinatenaxen geschätzten Verschiebungen 
eines Theilchens bezeichnend, die Gleichung: 
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faxdyds 


Die Gröfse 9 mufs nun in so weit näher bestimmt wer- 
den, dafs sie activ in die Rechnung eingreifen könne. Diefs 
wird durch folgenden Schlufs geleistet. Die resultirende 
Bewegung in dem in Betracht gezogenen Systeme muls 
nothwendig eine Function der Grölse g seyn, da ja p ein 
Ausdruck ist, der die verschiedenen zwischen den einzelnen 
Theilchen wirkenden Kräfte repräsentirt. Umgekehrt kann 
nun auch g als eine Function der erfolgten Bewegung, als 
eine Function derjenigen Grölsen betrachtet werden, welche 
Resultate der Bewegung sind. Das als rechtwinkliches 
Parallelepipedchen gedachte Elementartheilchen, dessen Sei- 
ten dx, dy, ds sind, ändert in Folge der Bewegung seine 
Gestalt, die Seiten desselben verwandeln sich in: 


+ $1), + 8,), dz(l + $3), 


worin $,, $,, 8, sehr kleine Grölsen bedeuten. Die neuen 
Seiten werden zugleich gewisse Neigungen gegen einander 
haben, sie werden mit einander Winkel bilden, die jedoch 
von rechten nur sehr wenig verschieden seyn werden, und 
wenn man mit «, 8, y die Cosinuse dieser Winkel be- 
zeichnet, so sind auch «, f, y sehr kleine Gröfsen. Diese 
Gröfsen s,, $3, @, y sind Resultate der Bewegung, 
also p eine gewisse Function dieser Gröfsen. Welche 
Form nun auch diese Function haben mag, so kann man 
sie immerhin in eine Reihe verwandeln, die nach Potenzen 
VON $,, $3, Ss, &, 8, y fortschreitet, und dieser Reihe kann 
wan um so mehr Convergenz vindiciren, da die angeführ- 
ten Gröfsen sehr kleine sind. Man kann daher 


setzen, worin gy die constanten Glieder, %, die der ersten, 

f_ die der zweiten Ordnung umfalst u. s. w. In Folge 

der Kleinheit der Gröfsen, nach denen die Reihe geordnet 
PoggendorfPs Annal. Bd. CI. 24 


370 


ist, kann bei dem Gliede der zweiten Ordnung die Reihe 
abbrechen. 
Der gemachten Bestimmung gemifs ist also 
Pr = 4, +, + 3 + 
= b, + b, 8,7 + by 85? + 0? + b, by? 

Ab, 8,8. A 83 8+... 
worin die a und die 6 constante Gröfsen der Materie 
bedeuten, die Zahl der g ist sechs, die der b einund- 
zwanzig. 

Da 9, nur constante Glieder enthält, so ist 
+ 594, 
und dq, enthält nur die Variationen von s,, Sy, 83, @, A, 7; 
dg, hingegen besteht aus Gliedern, deren jedes von der 
Form pög ist (in manchen ist zugleich p=g) und einen 
constanten Factor bei sich trägt, so wie auch die Varia- 
tionen in ög,; für den Fall des Gleichgewichtes hat man 


+ =0. 


Da für diesen Fall s,, s,, 83, @, 8, y selbst der Null 
gleich sind, so verschwindet dg, in Folge dessen, dafs je- 
des seiner Glieder eine dieser Gröfsen als Factor trägt, 


also bleibt: 
Sf favayas 5g, =0, 


folglich mufs dq, für sich verschwinden. Nun ist 
Og, = 4,48, + 4,08, + 4,08, + 4,08 + 
‚und da die Variationen willkührliche Gröfsen bedeuten, so 
hat man: 
6, = 4, = 4, 


und die der ganzen Entwickelung zu Grunde gelegte Glei- 
chung bleibt uns in der Form: 


=f 
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Zur weiteren Determinirung von dg, ist eine nähere 
Bestimmung der Gröfsen s,, $,, 83, ®, ß, y nöthig. Diefs 
geschieht dadurch, dafs man die Aenderung des Volumens 
eines Elementartheilchens bei dem Uebergange aus seiner 
ursprünglichen Position in die neue beachtet. Betrachtet 
man eine von den Seiten des elementaren Parallelepiped- 
chens, etwa daz, so sind die Coordinaten ihres Anfangs- 
punktes, heifse er A: 

L, 3 
die ihres Endpunktes, der B heifsen möge 
z+de, y, %. 

In Folge der Bewegung ändert das Parallelepipedchen 
seine Lage und Gestalt; die der dx homologe Seite fällt 
zwischen zwei andere Punkte A’ und B’. Die Coordinaten 
von A’ sind: 

die von B': 
rut ge, y de, 


Aebnlich verwandeln sich — Coordinaten der End- 
punkte der beiden anderen Seiten. Man hat somit: 


+ 


oder 


Da die Verschiebungen als sehr kleine betrachtet wer- 
den, so kann man die zweiten Potenzen ihrer nach den 
Coordinaten genommenen Differentialquotienten vernachläs- 
sigen, und hat 

AB=deVı +24 =de(14 

Nun ist aber 

AB=dx(l-+5s,), 


also ist 


du 
s,= Th 


24* 
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Auf dieselbe Weise findet man 


dy’ ° dz 
Um die Cosinuse der Winkel, die die neuen Seiten 
mit einander bilden, zu berechnen, bestimmt man zuerst die 
Cosinuse der Winkel, welche die einzelnen Seiten mit den 
Coordinatenaxen bilden, indem man ihre Projectionen auf 
die betreffende Axe durch ihre Längen dividirt. Bezeich- 
nen wir abkürzend die neuen Seiten mit da’, dy’, dz’, den 
Winkel den dx mit der Axe der a bildet mit (X, dz’) 
und auf analoge Weise auch die übrigen Winkel, so ist 


cos 


dw 
F 
cos (Y, d)= cos(Z, dz) 
ähnlich ist 


cos(X, 
cos(Y, , cos(Z, 


Nach einem bekannten Satze der Geometrie ist: 
cos(da’, dy’) = cos(X, dz’) cos (X, dy’) 
+- cos(Y, da’) cos(Y, dy’) + cos(Z, da’)cos(Z, dy’), 
Setzt man hierin obige Werthe, nimmt annäherungs- 


weise dedy=da'dy' und vernachlässigt die Producte 
je zweier Differentialquotienten, so erhält man: 


cos(da’, 


Auf dieselbe Weise erhält man: 


dv dw 
dw du 
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Betrachtet man das Medium, in dem die Bewegung vor 
sich geht, als ein symmetrisches bezüglich der drei Coor- 
dinatenebenen, so entspricht für diesen Fall jedem «, f, y 
an irgend einem Punkte ein — a, — 8, —y seines Gegen- 
punktes; es fallen daher alle Glieder, die a, 8, y enthalten, 
mit Ausnahme derjenigen, in denen es in der zweiten Po- 
tenz vorkommt, bei der Summirung weg, so dafs man ¢, 
nur in der Form: 

+b, 8,83 +b, 8,83 + 
zu betrachten hat. Der Gleichformigkeit mit der Cauch y’- 


schen Rechnung und gröfserer Bequemlichkeit wegen, setzen 
wir: 


dann ist 
- 29,= Gs? + Hs,’ + Js, + Le’ + MA + Ny? 


+ 
und 


— = Gs,0s8, + Hs,58, + Js, 58, + Lada+- 
+ Nydy + P(8,085 + + 08, + 8,083) 
+ R(s,ös, + 8,058). 
Substituirt man die Werthe: 


d d d 
ös, 0% ayo”? de, == 
de + 7,00 


dy = iu + 00 


in ögy, und setzt das; _—transformirte dg, in die Urglei- 
chung, se folgt: 
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Sf + dw) 
= [Gs + Hs, 7,00 + 48,7, 00 
+ 2,90) + 7, du) 
+ out + P(s, w+ de) 


Löst man letzteres Integral in eine Summe von Inte- 
gralen auf, so befindet sich in jedem Integralausdrucke ein 
Differential einer Variation. Um dieses aus der Rechnung 
zu entfernen, kann man die Integratio per partes zu Hülfe 
nehmen. Wird das Medium als unbegränztes angenommen, 
so ist die Integration sowohl bezüglich 2, als auch y und 3 
zwischen den Gränzen — @ und + » auszuführen. Nimmt 
man hingegen eine der Coordinatenebenen z. B. die der 
ys als Gränzebene des Mediums, so sind dann die Inte- 
grationsgränzen bezüglich x nur 0 und +2, wenn sich 
das Medium nach der Seite der positiven 2 ausdehnt, wäh- 
rend sie für ein neben dem ersteren liegendes Medium, 
welches sich also nach der Seite der negativen x ausbrei- 
tet —o und 0 wären. Bezüglich y und z bleiben die frü- 
heren Granzen —@ und +. Für ein von der Ebene 
der ys begränztes und nach der Seite der positiven Ab- 
scissen sich ausdehnendes Medium hat man daher 


Gdedyds. 
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ff ow 


+o 


+f do 
u. & W. 


* So wie diese vier werden auch die folgenden als Inte- 
grale leicht gebildet, wenn man zugleich immer auf die In- 
tegrationsgränzen der Doppelintegrale gehörige Rücksicht 
nimmt. Die zwischen — » und +» genommenen Inte- 
grale fallen weg, indem sie sich nur auf die eben bezeich- 
neten Gränzen des Mediums beziehen, also auf die Bewe- 
gung im Innern des Mediums selbst keinen Einflufs üben. 
Die von 0 bis + genommenen Integrale beziehen sich 
auf die eine Gränze des Mediums, die Ebene der yz; gel- 
ten also für =U; die obere Gränze braucht ebenfalls 
nicht berücksichtigt zu werden. 

Substituirt man diese Integrale in die gegebene Glei- 
chung, so hat man dieselben der Kürze wegen wieder zu- 
sammenziehend 


+ 4590) + M (7200 
+ 2280) + + 5700) 
er Sfayaz [@s,du-+ + 


+ Q5,du-+ Rs,du] 


u) 
ein 
ing 
ilfe 
en, 
ds | 
der 
ite. | 
ich 
äh- 
mn, 
ei- 
rü- 
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b- 


worin das letzte Doppelintegral nur für die Gränze c=0 
ilt, 

. Betrachtet man noch ein zweites Medium, das neben 
dem ersteren liegt, dessen Dichte mit 9’ und dessen Ver- - 
schiebungen mit w, v', w’ bezeichnet werden mögen, und 
- für welches die Coéfficienten G, H, J, L, M, N, P, Q, R 
in die bestrichelten @', H', J, L', M', N’, P, Q', R' überge- 
hen, so erhält man für dasselbe auf die ganz gleiche Weise 
eine analoge Gleichung. Bei den vorhin vorgenommenen 
Integrationen sind die Gränzen bezüglich y und z ebenfalls 
— a und +o, bezüglich x aber —@® und 0, Da der 
durch Substitution der unteren Gränze zu erhaltende Aus. 
druck unberücksichtigt zu lassen ist, so haben die sich 
ergebenden Doppelintegrale nur für e=0 ihre Geltung. 
Da hier 0 die obere Gränze bildet, während sie für das 
frühere Medium die untere war, so werden die Zeichen für 
die den beiden Medien angehörenden Doppelintegrale die 
entgegengesetzten seyn. Für dieses zweite Medium hat 
man daher 


SS fe dw + Fri 0) | 


+L’ ae 50! + 


+N (4 + P (8 + de) 
ayas[e's’öu + Mf dw + 
+ 0's,'5u' + B's, du] 
worin das letzte Doppelintegral nur für die Granze =0 
gilt. 


Betrachtet man die Bewegung in den Medien zugleich, 
so hat man nur diese Gleichung zur vorigen zu addiren. 
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Ordnet man die Ausdrücke unter den Integralzeichen 
nach du, dv, dw und dw, dv’, dw’ setzt, um abzukürzen, 


PERT =) 


ds, da 


dss de 4 da, 


und bezeichnet mit &, 9, 3’ die analogen aus den bestri- 
chelten Gröfsen gebildeten Ausdrücke, so hat man nach 
der Addition obiger zwei Gleichungen: 


d’u 
Sf fdxaydslo 4390 + 425%) 
+ + Gp 80 + 
=f ffizdyds + 35%) 
+ (X +3 5w')] 
ayaz[cesı + Rs, + 05,)öu + Nyöo-+M Bw 
— (G's,' + Rs) + Q's;') du — N,’ — MP 
Die dreifachen Integrale beziehen sich auf die Bewe- 
gung in beiden Medien nach ihrer ganzen Ausdehnung; das 
Doppelintegral bezieht sich, wie schon gesagt wurde, nur 
auf die Vorgänge an der Trennungsebene yz, es gilt nur 
für 2=0. Die dreifachen Integrale müssen daher für sich 


einander gleich seyn und da du, dv, dw, du’, dv', dw be- 
liebige Gröfsen sind, so mufs 


d’ 

seyn, und für die Trennungsebene der beiden Medien gilt 
noch die Gleichung: 
(Gs, + Rs, + Os,)du+ Nydv+ MBdw 

= (G's, + R's, + du + + ow. 
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Nimmt man die von Cauchy wit dem Namen des Prin- 
cips der correspondirenden Bewegungen bezeichnete Hy- 
pothese an, dafs die Verschiebungen an der Trennungs- 
ebene für beide Medien dieselben sind, dafs also für 0 
usu; 
und 

du=du; dvu=dv; 
ist. Diefs beriicksichtigend hat man fiir die Trennungs- 
ebene der beiden Medien die Bedingungsgleichungen 
Gs, + Rs, + Qs,= + + Q's,’ 
Ny=Ny 

Die nun abgeleiteten Gleichungen sind nun in der Form 
von Differentialgleichungen darzustellen, ¥, 9, 3 und 
&%, %W, 3 näher zu bestimmen. Zu diesem Zwecke bemer- 
ken wir, dafs 

dy de _ du du 
dx ~ dx?’ dy  dxdy’ dx” dxds 
d, _ dr de 
dx ~ dxdy’ dy dy?’ ds  dydz 
d, _ dy dw d,_ du 
dx ~ dxdz’ dy dyds’ dz ~ ds? 


ferner 
da _ dv d’w 
da d’v d’w 
ds de? dydz 
dp _ dw d’ u 
dd dxdz 
dp du 
dz dxdz dz? 


ES 
dx ~ dxdy dx? 
de 
dy dy? dxdy 
Substituirt man diese Gleichungen in &, 9, 3, so 
folgt: 
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+ 


I= 23 + aya) + + +) 


I dz? a+ + M (a+ 


und auf ganz ähnliche Weise gestalten sich die Ausdrücke 
für X, 9, 3, wenn man nur die u, v, w und die constan- 
ten Coéfficienten in diesen Relationen mit Strichen ver- 
sieht. 

Ordnet man diese Ausdrücke nach ra Differentialquo- 


tienten, so nehmen die Bewegungsgleichungen folgende 
Gestalt an: 


+ 

+ 

+ (M+ 044, 
+(L+ P) 
Aehnlich diesen sind die Gleichungen für das zweite 


Medium. 

Man sieht, dafs sich diese Gleichungen von den ein- 
gangs aufgestellten wesentlich nicht unterscheiden; dessen- 
ungeachtet giebt es keinerlei Relation der Coéfficienten 
dieser zu jenen in den obigen Gleichungen, mittelst wel- 
cher diese in jene verwandelt werden könnten. 

Substituirt man in die für 20 geltenden Gleichungen 
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die Werthe von s,, und s’,, S's, ferner von y 


und /', 7’, so erhalten sie folgende Form: 


du dv ‚du ‚de 


= = 


Diese Gleichungen in Verbindung mit den drei fol- 

genden 

sind die an der Trennungsebene geltenden Bedingungs- 
gleichungen und liefern die Gesetze für die Erscheinungen, 
welche beim Uebergange der Bewegung aus einem Me- 
dium in das andere an der Uebergangsstelle statt finden. 
Die eingangs aufgeführte Deduction der Bewegungsglei- 
chungen liefert keinerlei Bedingungen für die Trennungs- 
ebene zweier Medien. Diese Gleichungen bilden daher einen 
Vorzug der hier exponirten Entwickelungsweise, indem 
man dadurch aller weiteren Aunahmen, die man sonst ma- 
chen mufs, um solche Gleichungen zu erhalten, entho- 
ben ist. 

Um die allgemeinen Bewegungsgleichungen als auch 
die Bedingungsgleichungen für die Trennungsebene der 
beiden Medien zu specialisiren für den Fall eines einaxi- 


gen und dann eines einfach brechenden Mediums, hat man 


den Begriff oder das Wesen eines solchen Mediums, das 
in der symmetrischen Lagerung der einzelnen Punkte des 
betrachteten Systems um eine oder um alle drei Coordi- 
natenaxen besteht, in die Rechnung einzuführen; findet 
diese Symmetrie in der Lage der einzelnen Punkte rings 
um die Axe der z statt, so ist es ganz gleichgültig, welche 
Lage die beiden anderen Axen der x und y haben, wenn 
nur die Orthogonalität des Coordinatensystems nicht ge- 
stört wird; immer mufs die Function 9, als der mathema- 
tische Ausdruck der Natur und Wesenheit des Systems 
denselben Werth haben. Dreht man daher das rechtwink- 


| = 

| lige 
| Cor 
| abe 
zeic 
h mit 
) vor 
ten 
Rel 
ein 
| ger 
Sy 
Gl 
{ len 
| un 
| rei 
sig 
nv 
| ist 
kl 
4 di 
| D 
V 
d 
| n 
| d 

| 
2 

| 


351 


lige Axenpaar der x und y um einen beliebigen Winkel 
um die Axe der 2, berechnet sich das g, für dieses neue 
Coordinatensystem, so mufs das so erhaltene g,, welches 
aber unter einer andern Form erscheint und mit wy, be- 
zeichnet werden möge, es muls also w, identisch seyn 
mit ¢,. Diels wird nur unter gewissen Bedingungen, die 
von Seite der constanten Coéfficienten, die in g, auftre- 
ten, werden erfüllt seyn müssen, möglich seyn und diese 
Relationen zwischen den Coéfficienten sind es, die ein 
einaxiges Medium charakterisiren, und zwar ist in dem an- 
genommenen Falle die Axe der 3 parallel zur Axe des 
Systems. Führt man diese Relationen in die allgemeinen 
Gleichungen ein, so verwandeln sich diese in die speciel- 
len für ein einaxiges Medium. 

Gewöhnlich pflegt man derlei Bestimmungen nur für 
unendlich kleine Drehungen zu machen, indem man be. 
reits die zweite Potenz des Drehungswinkels vernachläs- 
sigt. Es gewinnt so den Anschein, als ob die verlangte 
Symmetrie und die daraus folgende Identität von y, und , 
nur für ungemein kleine Drehungen Bestand hätte. Es 
ist wohl richtig, das alles, was für willkührlich grofse und 
kleine Gröfsen gilt, auch für unendlich kleine gelten mufs, 
die Umkehrung des Schlusses hingegen ist nicht erlaubt. 
Deshalb soll hier die Rechnung für einen ganz beliebigen 
Winkel 0 vorgenommen werden, zu dem diese Deduction 
der Bedingungen sie auf eine viel klarere Weise zur Kennt- 
nifs bringt, als die andere weniger strenge Methode, ohne 
dabei länger zu seyn, als diese. 

Werden die Axen der x und y um einen Winkel 0 
gedreht, so verwandelt sich 


x in zcosd + ysind 
y in ycosd — xsind 
wu in ucosd + vsind 
v in — usind 


» und w bleiben ungeändert. 
In Folge dessen geht s, über in 


a 
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cos 6 #) 


= $, sind cos + sin? 4. 


d(ucos§+ vsin A) 
dx 


sind 
s, geht über in 


d(vcosA — usin 9) — usin A) 


dy sin 0 
=s, sin? — ysin cos0 +8, cos? 0. 


8, bleibt unverändert. Dann geht « über in 


d(vcos —usin 9) Mas 
+7, cos — sind = =acosé — Psin® 
ß verwandelt sich in 


sin6 + 


und y in 


d(ucos §-+-vsin 4) 


= = +-asind 


6 __ 6) 
dy dx 

d(vcos 6 — usin 4) 
dx 


sind 


d(v — usin 9) 
d 


cos 0+ sin 0 


=y cos? 6-4-2 (s, —s,)sin 0 cos 6 —ysin? 0. 


In Folge dessen wird —2q, übergehen in 


— 2y,= G(s, cos*0+-ysin cos sin? 0)? + H(s, 
—ysin 0 cos 0 + s,cos*0) +-Js?,-+-L(acos 6 — 0)? 
0)*-+-N [y cos? 0-4-2 (s,—s,) sin 0 cos 
— ysin’ 6}? + 2 P(s,sin?6 — ysin cos s,c0s?0) 
+20 + s,sin?0)s,;+2R(s, cos?@ 
-+-ysin 6 cos d+s,sin?9) (s, sin?®—y sin 6 cos 0-45, cos? 6). 
Führt man die hierin angezeigten Operationen durch und 
ordnet die Ausdrücke nach s,, 8,, $3; und a, f, y, so er- 


hält man 


— =s,?[@ cos‘ 6 +- Hsin‘ 0-+- (4 N-+-2 R) sin? 6 cos? 0] 
+5s,?[@ 0 + 6 +-(4 N-+-2R) sin’ 6 cos? 6] 
+s,’.J 
+ a [L cos? -+- Msin? 6] 

+ 6? [Lsin? 0 + M cos? 6] 
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-+y?[N (cos! + 6 — 2sin?6 cos? 0) 
+ (G+ H— 2R)sin? 0 cos? 6] 
Qsin? 0] 
+2s,s,[Psin®? 6+ 0 cos? 0] 
-+2s,s,[(@-+ H—2 N) sin?0 cos?9-+-R cos! 0+-R sin*] 
+2s,7 [@ —2N — R]sin cos? 6 
—2s,y [H—2N — R]sin’0 cos0 
+2s,7 [@—2N — R|sin* 4 
—2s,y [H—2N— R]sin cos? 0 
+2s,y [Q— P]sin cos 
+20 [M— L]sin 


Soll nun y, aequivalent seyn mit g,, so ist klar, dafs 
diefs nur möglich ist, wenn erstens die letzten Glieder in 
dem Werthe von — 2, verschwinden, und wenn zwei- 
tens die Coéfficienten der ersten neun Glieder sich der 
Reihe nach auf G, H, J, L, M, N, P, 0, R reduciren. Beiden 
Forderungen mufs genügt werden für jeden beliebigen 
Werth von @, unabhängig von den Gröfsen s,, $,, s, und 
a, ß, y. Die Erfüllung dieser Forderungen mufs daher 
von Seite der constanten Coéfficienten geleistet werden. 
Die erste der zwei Forderungen wird offenbar nur befrie- 
digt, wenn 

G=H=2N-+R 

L=M 

P=@Q 
ist. Substituirt man diese nothwendigen Relationen in die 
Coéfficienten von s,?, s,? u. s. w., so gehen diese Coéf- 
ficienten der Reihe nach in G, H, J, L, M. N, P, Q, R über. 
Die fiir die erste Forderung nothwendigen Bedingungen 
genügen daher ebenfalls zur Erfüllung der zweiten und 
es ist nicht nöthig, zu denselben neue noch hinzuzufügen. 

Führt man diese für ein einaxiges Medium gefundenen 

Relationen in die allgemeinen Bewegungsgleichungen ein, 
so gehen letztere über in die folgenden: 


) 
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2 2 


+(L+P) 
+(L+P) 


Ganz ähnlich gestalten sich die Gleichungen für das zweite 
Medium. 

Die Bedingungsgleichungen für die Trennungsebene der 
beiden Medien nehmen nach Substitution obiger Relationen 
folgende Form an: 


d’w 
dxdz 


usu; 


du dv dw _ du’ „ do’ dw’ 


x 


du dv du' dv' 
+ =N( + 


dx dy 

Diese Gleichungen würden die Gesetze der Reflexion 
und Brechung beim Uebergange der Bewegung aus einem 
einaxigen Medium in ein anderes liefern. 

Um die für ein einfach brechendes Medium geltenden 
Gleichungen zu erhalten, hat man zu bemerken, dafs für 
ein solches die symmetrische Lagerung der Theilchen auch 
um die Axen der x und y statt hat. Die Einführung die- 
ser Eigenschaft des Mediums geschieht auf die nämliche 
Weise, wie die Einführung der Symmetrie um die Axe 
der z. Soll Symmetrie rings um die Axe der y stattfin- 
den, so müssen zwischen den constanten Coéfficienten die 
Beziehungen 
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bestehen, und für den Fall der Symmetrie rings um die 
Axe der x erhält man 


H=J=2L-+P 

M=N 

0=R 
Wenn Symmetrie bereits um zwei der Axen z. B. um die 
der s und y vorausgesetzt ist, so liefert die Annahme der 
gleichzeitigen Symmetrie um die Axe der x keine neuen 
Bedingungen. Ein System von Punkten, welches um zwei 
der Coordinatenaxen symmetrisch gelagert ist, ist es daher 
zugleich auch um die dritte. 

Für ein einfach brechendes Medium, für welches alle 
Relationen zugleich statt finden, bestehen also die Bedin- 
gungen: 

G=H=J=2N+R=2M+0=2L+P 
L=N=N 
P=0=R 


und es bleiben nur mehr zwei der Constanten,. etwa G 
und L, unbestimmt übrig. Führt man diese Bedingungen 
in die allgemeinen Bewegungsgleichungen ein, so gehen 
sie in die speciellen für ein einfach brechendes Medium 
geltenden über: 


+0 us 


d? 
+ (G—L) indy 


a d? 


L) 


Diese Gleichungen können auch in folgender Form ge- 
schrieben werden: 
Poggendorff’s Annal, Bd. Cl. 25 
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Pu 
d’u 
d? 


d (du dw 


Dieselbe Gestalt haben die Gleichungen fiir ie zweite 
Medium. Man kann alle drei Gleichungen in eine zusam- 
menziehen, wenn man die erste nach x, die zweite nach y, 
die dritte nach z BEN Setzt man darin: 


wonach dann 9 die ne der Einheit des Volumens, 
welche durch die Verschiebungen u, ©, w hervorgerufen 
wurde, bedeutet, so ziehen sich die drei Gleichungen id 
die einzige: 
d? 
Die Bedingungsgleichungen die Trennungsebene 
zweier einfach brechenden EN sind nun: 


wozu noch die Annahme, dafs an der Trennungsebene 
selbst 

ist. 
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Diese Gleichungen sind dieselben, welche Green in 
seiner Theorie angewendet hat, um die Gesetze fiir die 
Erscheinungen der Reflexion und Brechung an der zweien 
einfach brechenden Medien gemeinschaftlichen Fläche ab- 
zuleiten. Diese Gesetze zeigen, in ihrer von Haugton 
verbesserten Form, mit der Erfahrung dieselbe Ueberein- 
stimmung, wie die Cauchy’schen Intensitätsformeln, ob- 
wobl ihr Bau ein verschiedener ist. 


IV. Versuch die Dichtigkeit chemischer Verbindun. 
gen theoretisch zu berechnen; 


von A. E. Nordenskiöld. 


1. Einleitung. 


Bai jedem Molecül müssen wenigstens zwei Kräfte wirk- 
sam seyn, nämlich die änziehende und die abstofsende. 
Die erste folgt denselben Gesetzen, die überhaupt für die 
Attraction der Körper gelten, und stimmt damit insofern 
überein, dafs die Attraction eines Körpers nur die Summe 
der Attractionen seiner Molecüle ausmacht. Da nun diese 
Kraft in unendlich grofsem Abstande wirkt, so mufs sie 
eine Grundeigenschaft der Molecüle ausmachen und nicht 
von fremden, sie umgebenden Stoffen abhängig seyn. Fer- 
ner muls sie, da die Attraction eines Stoffes durch verän- 


derte Wärmeverhältnisse keine Veränderung erleidet, von 
freier oder gebundener Wärme u. s. w. ebenfalls unabhän- 


gig seyn. Dahingegen ist es klar, dafs die Attraction eines 

jeden Molecüls direct proportional ist dem Moleculargewicht 

oder der Masse und, sowie die Attraction der Körper über- 

haupt, umgekehrt proportional dem quadrirten Abstande 

vom Schwerpunkt des Moleciils. _ Bezeichnet man daher 

die Molecularmasse (Moleculargewicht, Aequivalentgewicht) 
25 * 


. 
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mit m, den Abstand wit r, so drückt man seine anziehende 
Kraft durch den Bruch aus. 


Die Physik zeigt, dals diefs die einzige Kraft ist, wo- 
mit die Körper in grölserer Entfernung auf einander wirken. 
Die abstofsende Kraft, die jedem Molecül anerkannt wer- 
den mufs, wirkt folglich nur auf kürzerem Abstande und 
scheint von äufseren Eigenschaften abhängig, nicht aber 
wie die anziehende Kraft eine Grundeigenschaft des Mo- 
lecüls zu seyn. 

Eine nähere Betrachtung der physikalischen Eigenschaf- 
ten der Gase dürfte zunächst die Gesetze erörtern, die für 
die abstofsende Kraft der Molecüle gelten. Bei diesem 
Aggregat-Zustande scheint nämlich die abstofsende Kraft 
gänzlich die überwiegende zu seyn. 

Sowohl die Physik als die Chemie lehrt uns, dafs über- 
haupt die Gase folgende zwei Grundeigenschaften besitzen: 

1. Ein Molecül eines Gases nimmt unter sonst den- 
selben Verhältnissen ungefähr dasselbe Volumen ein, als 
ein Molecül eines andern Gases. 

2. Das Volumen eines Gases ist bei unveränderter 
Temperatur fast umgekehrt proportional dem auf dasselbe 
wirkenden Drucke. 

Nimmt man an, dafs bei gasförmigen Stoffen die ab- 
stofsende Kraft so vorherrschend sey, dafs die anziehende 
unserer Beobachtung entgehe, so kann man aus oben an- 
geführten Eigenschaften bei den Gasen auf folgende bei 
der abstofsenden Kraft schliefsen: 

1. Die abstofsende Kraft ist bei gasförmigen Stoffen 
unabhängig von ihrem Molecular- oder Aequivalentge- 
wichte. 

2. Die abstofsende Kraft verhält sich umgekehrt wie 
die dritte Potenz des Abstandes und kann, wenn man eine 
von Wärmeverhältnissen u. s. w, unabhängige Grölse mit c 


bezeichnet, durch den Bruch 5 ausgedrückt werden. 


Wie man leicht finden wird, so ist dieses Verhältnifs 
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eine nothwendige Folge von dem bekannten Gesetze Ma- 
riotte’s für die Verdichtung der Gase. 

Nennt man die Kraft K, vermittelst welcher ein Mole- 
cil auf das andere wirkt, so erhält man also dafür den 
Ausdruck: 


m 
K=5 5: 


Der Coéfficient von 4 ist unter allen Umständen gleich 


bei demselben Stoffe, verändert sich aber von einem Stoffe 
zum andern; ce ist hingegen abhängig von Wärmever- 
hältnissen und nimmt namentlich zu, je lockerer die Ag- 


gregatform des Stoffes ist, so dals — bei Gasen gänzlich 


überhand nimmt, und der Einflufs der anziehenden Kraft 
fast unmerkbar wird. 

Um den starren Aggregatzustand zu erklären, ist es 
nöthig anzunehmen, dafs die Form der Molecüle überhaupt 
mehr oder weniger von der Gestalt einer Sphäre abweiche, 
In Folge dessen hat auch die Fläche, die man sich als das 
. Molecül umgebend und gleichen Werthen von K entspre- 
chend denkt, keine sphärische Gestalt. Je mehr man sich 
‚vom Molecül entfernt, desto mehr nähert sich diese Fläche 
einer Sphäre, und ein Stoff nimmt daher einen weniger 
starren Aggregatzustand an, je entfernter sich die Molecüle 
von einander lagern, d. h. je gröfser ce wird. Von dem 
Unterschied zwischen dem gröfsten und kleinsten Radius 
dieser Fläche für gleiche Werthe von K (für den Werth 
K=0) hängt, d. h. die Härte des Stoffes, oder mit an- 
dern Worten die Schwierigkeit ab, die innere Lage der 
Molecüle zu verändern, von der Form der Fläche aber die 
Ordnung, iu welcher sich die Molecüle gegen einander - 
lagern, oder die Krystallform des Stoffes. Molecüle, deren 
Flächen bei gleichem Werthe von K gleichartig sind, la- 
gern sich gleichartig gegen einander, und die von densel- 
ben gebildeten Stoffe erhalten folglich eine gleichartige 
Keystallform oder werden isomorph. Wie auch Fran- 
kenheim’s Untersuchungen gezeigt haben, so dürfte da- 
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gegen eine wirkliche Amorphie sich kaum mit einer star- 
ren Aggregatform vereinigen lassen. 

Hier will ich jedoch diese von der Sphäre abweichende 
Gestalt der Molecüle unberücksichtigt lassen, was wenig- 
stens bei elastisch und unelastisch flüssigen Körpern ganz 
erlaubt ist, und was auch in vielen Fällen bei festen 
Körpern ohne Nachtheil geschehen könnte. 

Bei starren und flüssigen Stoffen kann man leicht ¢ 
berechnen, wenn man die Eigenschwere bei einer gewis- 
sen Temperatur und bei 0 Millimeter Druck kennt. Man 
hat dann nämlich: 

m c 
c=mr 
oder, weil man r als gleich der Kubikwurzel aus dem 
Atomvolume (v) betrachten kann, 


c=mVv. 
Was gasférmige Stoffe anbelangt, so findet man zuerst, 


dafs ihre Atomvolume bei einer gewissen Temperatur und 
bei einem gewissen Drucke nicht so constant sind als man 


gewöhnlich annimmt. Denn obgleich das erste Glied (3) 
bei dieser Aggregatform ganz unbedeutend ist im Vergleich 
zum zweiten (3): so übt es wahrscheinlich doch einen sehr 


merkbaren Einflufs aus. 

Von der Gleichung Kr? = mr — c erhält man nämlich, 
wenn a und b zwei allen Gasen gemeinsame Constanten 
bezeichnen: 

v=a—bmv;. 


Das Atomvolum eines Gases wird also um so klei- 
ner, je gröfser sein Aequivalentgewicht ist. 

Dafs die Atomvolume der Gase bei bestimmter Tem- 
peratur und bestimmtem Drucke nicht ganz constant sind, 
beweist sowohl die Beobachtung, dafs sie bei erhöhter 
Temperatur nicht ganz gleiche Ausdehnungs-Coéfficienten 
haben, als auch die, dafs sie, wie Regnault gezeigt hat, 
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selbst nicht bei geringem Druck, Mariotte’s Gesetze bei 
ihrer Verdichtung folgen. Betrachtet man aufserdem eine 
Tabelle, welche die beobachtete und unter Voraussetzung 
eines constanten Molecular - Volums theoretisch berech- 
nete Dichtigkeit verschiedener Gase darstellt, so findet 
man, dafs die beobachtete Dichtigkeit bei den schwereren 
Gasen meistentheils viel gröfser ist als die berechnete. 
Wenn man mit v das Volum bei einem »mal gröfse- 
ren Drucke bezeichnet, so erhält man 
Ko=mv'—c 
nKv =mvi—c 
ne’ _ 
ve 
und folglich, wenn man mvs und mv}, die verbaltnifsma- 
fsig viel kleiner sind als c, nicht berücksichtigt: 


no! 
0 
welches das bekannte Gesetz Mariotte’s für die Ver- 


dichtung der Gase mathematisch ausdrückt. Läfst man da- 
gegen das erste Glied im Zähler und Nenner auf der rech- 
ten Seite der Gleichung nicht fort, so findet man, dafs die- 
ses Gesetz nur eine annähernde Gültigkeit hat. Man er- . 
hält nämlich beinahe: 
nv m v3 1 


; setzt: 
e— mv; 


oder wenn man qg= 


no’ 1 
(1-,)- 

Schon längst sind zahlreiche Ausnahmen von Ma- 
riotte’s Gesetz bekannt gewesen, und noch neulich hat 
Regnault gezeigt, dafs dasselbe für keins der von ihm 
untersuchten Gase vollkommen streng, selbst nicht bei ge- 
ringerem Druck, gelten kann. Die Werthe aber, die Reg- 
nault für das Volum der Gase bei ungleichem Druck er- 
halten, stimmen jedoch nicht vollkommen mit oben stehen- 
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der Formel überein. Die Verdichtung der Gase auf der 
Oberfläche starrer Körper könnten möglicher Weise sehr 
bedeutende und unvermeidliche Beobachtungsfehler verur- 


sachen, die vielleicht den Grund dieser Erscheinung aus-. 


machen. 


Nimmt man an, dafs die Ausdehnung eines Gases nicht 
vom äufseren Druck gehindert werde, so findet man: 


m c 
3 
3 
und folglich: 
4 
sa =, 
0 c 


Ein gasförmiger Stoff müfste sich folglich im leeren 
Raume nicht unendlich ausdehnen, sondern eine Dichtig- 
keit annehmen, die sich bei verschiedenen gasförmigen 
Stoffen verhalten würde, wie die vierte Potenz ihrer 
Molecular- Gewichte. 

Schon Wollaston nahm an, dafs der Luftkreis der 
Erde eine Gränze habe und sich nicht allmählich ins Un- 
endliche ausdehne. Er erklärte dieses freilich nicht da- 
durch, dafs die eigene anziehende Kraft der Molecüle über- 
hand erlaugt haben könne über die abstofsende, sondern 
durch die Annahme, dafs das Gewicht der Luft endlich 
die fernere Ausdehnung verhindere. 

Da das Volum eines Stoffes bei veränderter freier 
Wärme sich verändert, so ist c sichtbar abhängig von der 
Temperatur (t). Die Eigenschaft der Gase, sich unter con- 
stantem Druck bei zunehmender Temperatur gleichförmig 
auszudehnen, scheint zu beweisen, dafs diese Function fol- 
gende Form habe: 

el+nt). 

Man würde nämlich, wenn ev das Volum bei der 
Temperatur t, © das Volum bei der Temperatur 0° be- 
zeichnet, erhalten: 
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und folglich, wenn man die Glieder = und = nicht be- 
3 
rücksichtigt, 


’ 


I-+nt. 

Lifst man dagegen diese Glieder nicht fort, so er- 
hält man: ‘ 

mv' 

Im Fall nun die oben angeführte Annahme richtig wäre, 
nämlich dafs c eine lineare Function der Temperatur ¢ sey, 
so würden die Gase erstens sich nicht gleichförmig aus- 
dehnen, und die Wärmegrade des Gasthermometers ent- 
sprächen folglich nicht vollkommen den wirklichen Tem- 
peratur- Veränderungen, und zweitens miifste der Ausdeh- 
nungs-Coefficient der Gase bei erhöhter Temperatur sich 
von einem Gase zum andern etwas verändern. 

Dieser letztere Umstand ist schon längst durch Ver- 
suche nachgewiesen. Was den ersteren anbelangt, so be- 
trachtet man gewöhnlich die Ausdehnung der Gase als 
vollkommen constant und hält daher auch die Grade, die 
das Gasthermometer andeutet, den wirklichen Veränderun- 
gen der Temperatur vollkommen entsprechend. 

Wenn die abstofsende Kraft auch der starren und flüs- 
sigen Stoffe eine lineare Function der Temperatur wäre, 
so hätte man, im Fall kein äufserer Druck sie verdichtete: 


mr=c(l-+nt) 
m,o=c’(l+nt)’; 


Sowohl bei Gasen als bei starren und flüssigen Körpern 
hängt c wahrscheinlich nicht blofs von der freien Wärme 
ab, sondern auch von anderen Wärme-Verhältnissen, die 
bei veränderter freier Wärme verändert werden, und oben 
stehende Formeln drücken daher nicht ganz ı vollständig 
die von veränderter Temperatur herrührenden Veränderun- 
gen im Volum aus. 
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‚Starre und flüssige Körper verändern ihr Volum bei 
verändertem Druck. Nennt man das Verhältnils, wel- 
ches zwischen der Veränderung, die der äufsere Druck 
erlitten, und der davon abhängigen Volum- Veränderung 
(reducirt zum Volume = 1), stattfindet, Verdichtungs-Coéf- 
ficient, so wird er natürlich: 

Der Verdichtungs-Coéfficient bei verschiedenen Stoffen 
müfste sich daher umgekehrt verhalten wie das Molecular- 
Gewicht und direct wie die Kubikwurzel aus dem Qua- 
drat des Molecular -Volums. Nennt man z. B. den Ver- 
dichtungs-Coéfficienten des Wassers u, den des Quecksil- 
bers u, so erhält man nach oben stehender Theorie: 


=1:0,079. 
Regnault erhielt durchschnittlich: 
=1:0,074, 
Diese Zahlen stimmen so genau iiberein, als man es 


überhaupt bei so schwer zu bestimmenden Gröfsen ver- 
langen kann. 


Il. Theoretische Berechnung der Dichtigkeit starrer un- 
organischer Verbindungen. 

Schon längst haben ausgezeichnete Chemiker, wie 
Schröder, Kopp, Filhol, Joule und Playfair u.a, 
sich mit der Erforschung des Zusammenhanges beschäftigt, 
welcher zwischen der Eigenschwere eines zusammengesetz- 
ten Körpers und der seiner Bestandtheile statt findet. Bei 
diesen Berechnungen haben sie stets den Begriff von Mo- 
lecular- (Atom-, Aequivalent-) Volumen eingeführt und 
versucht, aus den Molecular - Volumen einfacher Stoffe die 
der zusammengesetzten zu berechnen, und diefs scheint die 
Ursache zu seyn, dals die bis jetzt erhaltenen Resultate 
nicht den Erwartungen entsprachen. Die Gröfse der Mo- 
lecular- Volume sowohl einfacher als zusammengesetzter 
Stoffe wufs nämlich hauptsächlich von dem Verhältuifs ab- 
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hingen, das zwischen der anziehenden und abstofsenden 
Kraft eines jeden Molecüls statt findet. Sobald es also 
glückt, das Verhältnifs zu erforschen, das zwischen den 
Molecularkräften eines zusammengesetzten Körpers und den 
seiner Theile da ist, so ist auch wenigstens gröfstentheils 
die Aufgabe gelöst, die Eigenschwere zusammengesetzter 
Körper zu berechnen, und es ist schr wahrscheinlich, dafs 
die dieses Verhiltnifs ausdrückende Function viel weniger 
verwickelt seyn werde, als die, welche das Verhältnifs der 
Molecular- Volume zusammengesetzter Körper und seiner 
Bestandtheile darstellt. 

Die Erfahrung hat gezeigt, dafs Körper, die chemisch 
gleich zusammengesetzt sind, aber in ungleichen Formen 
krystallisiren, auch eine ungleiche Eigenschwere haben. 
Man findet auch sehr leicht, dafs nicht allein der Abstand 
der Molecüle von einander, sondern auch die Ordnung, in 
welcher sie gegen einander gelagert sind, oder mit ande- 
ren Worten die Krystallform, einen Einflufs auf die Eigen- 
schwere ausüben mufs. So lange die Gesetze dieser Verhält- 
nisse nicht bekannt sind, so lange ist auch eine vollkommen 
genaue theoretische Berechnung der Dichtigkeit eines Kör- 
pers nicht möglich. Bei nachstehend angeführten Berech- 
nungen ist die Krystallform nicht berücksichtigt worden, 
weshalb sie auch den meistentheils wenig bedeutenden 
Fehler haben, den diese Aulserachtlassung verursachen 
kann. 

Nimmt man an, dafs bei einem zusammengesetzten Kör- 
per die Molecüle, aus denen derselbe besteht, sich unmit- 
telbar an einander lagern und ein neues zusammengesetztes 
Molecül bilden, so findet man sogleich, dafs die anziehende - 
Kraft oder Masse desselben die Summe der anziehenden 
Kräfte (Massen) seiner Theile ausmachen mufs. Dage- 
gen ist das Verhältnils weniger deutlich, das zwischen der 
abstofsenden Kraft eines zusammengesetzten Molecüls und 
derselben Kraft seiner Bestandtheile statt findet. 

Wenn M, V, S und C die Masse (das Molecular - Ge- 
wicht), das Molecular- Volum, die Eigenschwere und die 
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abstofsende Kraft in dem Abstande 1 bezeichnen, bei dem 
zusammengesetzten Moleciil, m, v, s, c...m,v, s', d.., 
u. 8. w. entsprechende Gröfsen bei den Molecülen der 
Theile, so scheint dieses Verhaltnifs durch folgende Glei- 
chung ausgedrückt zu werden: 


VM Vn Yn Vm" 
oder aber, wenn man den äufseren Druck nicht in Be- 
tracht nimmt, welcher bei starren und flüssigen Körpern 
keinen merkbaren Einflufs auf die Dichtigkeit ausübt, so 
erhält man aus der Gleichung: 


m c 
K=a 
3 4 
c= 
3 
4 
sw 
2 83 83 
und folglich: 
M m m m” 


Unter Beobachtung verschiedener Umstände, die später 
berührt werden sollen, kann man vermittelst dieser Glei- 
chung leicht S herleiten, wenn man m, m’, m" ...s, s', 8’... 
kennt. 

Man findet, dafs S in dieser Gleichung nur von der 
relativen und nicht von der absoluten Anzahl der Mole- 
cüle eines Stoffes abhängt, so dafs man dieselbe Eigen- 
schwere erhält, wenn man die stöchiometrische Formel z. B. 
R"Q* oder R“Q™ schreibt. Erstere Annahme giebt für die 
Bestimmung von S die Gleichung: 


M m m 
letztere: 
aM am am 
S} 85 


Die abstofsende Kraft (P, p, p') an der Oberfläche eines 
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Molecüls ') ist, unter der Voraussetzung, dafs alle Mole 


Man erhält also: 
e 
mi si =pmz, 
PM? = pm? + + +.... 

Die abstofsende Kraft an der Oberfläche eines zusam- 
mengesetzten Moleciils, multiplieirt mit der Oberfläche des- 
selben Molecüls (Mz), ist folglich gleich der Summe ent- 
sprechender Gröfsen bei den Molecülen der Theile, oder, 
wenn man sich anders ausdrückt: die ganze abstofsende 
Kraft an der Oberfläche eines zusammengesetzten Mole- 
eüls ist gleich der Summe entsprechender Gröfsen bei den 
Molecülen der Theile. Obenstehende Formel hat folglich 
einen sehr annehmbaren theoretischen Grund. 


Aus der Gleichung p = = sieht man, dafs wenn a Mo- 
3 


lecüle eines Körpers sich zusammen lagern und ein neues 
Molecül bilden, jedoch mit Beibehaltung derselben abstofsen- 
den Kraft an der Oberfläche des Molecüls wie früher, so wäre 
die neue Eigenschwere , die der Körper dadurch annimmt, 
gleich aX S. Im Grunde findet man auch, dafs ein Kör- 
per, theils in Verbindungen, theils im freien Zustande, mit 
ungleicher Eigenschwere auftritt. Dieses geschieht jedoch in 
sehr einfachen Verhältnissen, so lange man die Verände- 
rungen in der Dichtigkeit nicht berücksichtigt, die ungleiche 
Krystallformen hervorbringen. Deutliche Beweise liefern 
hiezu: Kalium, Aluminium und Magnesium, sowie Kali-, 
Thonerde- und Magnesia-Salze, Kupferoxyd und Oxydul, 
Molybdänsäure und Molybdänoxyd, Graphit und Dia- 
mant u. s. Ww. 

Endlich wird die abstofsende Kraft bedeutend beim 
Uebergange vom starren in den flüssigen und noch mehr 
vom flüssigen in den gasförmigen Aggregatzustand ver- 
ändert. 


1) Das Wort Molecül wird hier natürlich in einer anderen Bedeutung 
genommen, als wie z. B., wenn vom Molecular-Volume die Rede ist. 


cüle dieselbe Dichtigkeit haben, gleich: 
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Mit Berücksichtigung dieser Umstände kann man leicht 
die Eigenschwere zusammengesetzter Körper berechnen. 
Dieses geht namentlich sehr bequem, wenn man im Vor- 
aus für die einfachen Körper und für die Modificatio- 
nen, mit denen sie in Verbindungen auftreten, die Gröfse 
I= berechnet. 

Bei Verbindungen in starrer Aggregatform hat man fiir 
die am gewöhnlichsten vorkommenden einfachen Körper: 
Sauerstoff O:m= 1,000; q= 0,740 (theor. berechn.) 
Wasserstoff H:m=0,125; g 0,118 (theor. berechn.) 

Das Wasser tritt sehr verschiedenartig in chemischen 
Verbindungen auf. Theils spielt es die Rolle der Säure 
oder Basis, theils erscheint es als Krystallwasser. In er- 
sterem Falle miifste der oben angeführte von der Eigen- 
schwere des Eises hergeleitete Werth für q angenommen 
werden. Das Krystallwasser scheint dagegen mit der Ei. 
genschwere 1 in Verbindungen enthalten zu seyn, und man 
hätte daher für: 

H (als Krystallwasser): m = 1,125; s=1; qg= 1,125 
Stickstoff N:m = 1,750; g = 1,88 (theor. berechn.) 
Schwefel S:m= 2,000; s = 2,000; q = 1,588 
Phosphor P:m = 3,92; s= 1,830; q = 3,205 
Chlor Cl:m = 4,435; s = 1,333; q = 4,029. 

Obgleich dieser Werth von g eigentlich für Chlor in 
flüssigem Zustande erhalten wurde und daher, streng ge- 
nommen, nicht für starre Chlorverbindungen gelten darf, 
so unterscheidet er sich doch nur wenig von dem durch 
Berechnung erhaltenen. 

Fluor Fl :m = 2,354; q= 1,683 (theor. berechn.) 
Kohlenstoff C :m = 0,75 

Cy: s=1,75; = 0,622 

G:8=3,5; q = 0,494 

Kohlenstoff tritt sowohl als einfacher Körper, wie in 
seinen Verbindungen unter zwei ungleichen Formen auf, 
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ht als Cz in Diamant, Arragonit, Witherit, Strontianit u. s. w., 
al. als C, in den meisten übrigen kohlensauren Körpern. 

Kiesel Si : m = 2,668; s = 2,494; q = 1,968 


Kalium Ka: m = 4,893; 


se Ka,:8 =0865; = 5,135 
Kag:s'=sX2; 4,076 
ür Ka,:s"=s X3; q = 3,561 
Natrium Na :m= 2,897 
n.) Nag:s = 0,972; q = 2,925 
Na;:8 —=sX2; = 2,321 
Na): =sxX3; q= 2,028 
en 
Ber Barium Ba: m = 8,568 
Ba,:s = 2,739*; q = 6,127 
Ba :s’=sxX2; q=4,862 
Ba,:"=sx3; q= 4,248 
Strontium Sr: m= 5,460 
an Sry: 2,319*; q = 4,125 
Srz:!=sx?2; q= 3,274 
Sr,:s"=sxX3; q= 2,860 
Calcium Ca: m = 2,50 
Ca, : s = 1,846*; q = 2,037 
Ca:’=sx?2; 1,617 
Ca,:s"=sxX3; q=1,413 
Magnesium Mg: m= 1,50 
in Mga:s = 1,743; ¢ = 1,245 
Mg,:s"= sx3; q = 0,864 
rf, Aluminium Al: m = 3,418 
ch Al,:s == 2,670; q= 2,464 
q= 1,956 
1.) Al,:"—=sx3; 1,708 
Beryllium Be:m= 1,742 
Be„:s = 2,100; ¢ = 1,360 
Be;:’—=sx2; qg= 1,080 
in Be,:s"=sX3; ¢ = 0,943 


uf, Die mit * bezeichneten Zahlen sind theoretisch berechnet: 
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Alle diese Körper (Kalium bis Beryllium) sind in den 
meisten ihrer Verbindungen wit einer zwei bis drei Mal 


gröfseren Eigenschwere enthalten, als mit welcher sie in 


ihrem freien Zustande auftreten. 
Mangan Mn:m= 3,449; s= 17,05 (?); qg= 1,799 
Eisen Fe:m = 3,50 
Fe,:s = 7,844; q= 1,762 
Fe;:’=sx3; q = 1,221 
Kobalt Co:m = 3,686 
Co,:s = 8,538; q = 1,803 
Cog: s’ =s5X3; q= 1,250. 

Die Eigenschwere des metallischen Mangans wird sehr 
ungleich angegeben. Die meisten Manganverbindungen 
sind jedoch leichter als analoge Eisenverbindungen, wes- 
halb auch die Eigenschwere des Mangans geringer seyn 
mülste als die des Eisens. Noch viel mehr variiren die 
Angaben in Hinsicht auf Nickel und Chrom, so dafs ich 
gezwungen war die Berechnungen der Eigenschwere von 
Verbindungen, in denen diese Körper enthalten sind, aus- 
zuschliefsen. Im Pyrit, Arsenikkies und Kobaltkies, sowie 
vielleicht in allen Verbindungen der Form QS? treten 
Eisen und Kobalt unter der Form von Fe , Cog auf. Diels 
ist dagegen im Hauerit (MnS*) mit dem Mangan nicht 
der Fall, sowie ein Vergleich der Eigenschwere (3,54) dieses 
Stoffes sich mit der Eigenschwere des Pyrit (5,0) gleich 
erweist. Isomorphe Körper scheinen daher mit ungleichen 
Modificationen in analogen Verbindungen aufzutreten, ohne 
dafs ihre Isomorphie gestört wird. 

Zink Zu :m = 4,066; s = 6,915; q = 2,134 

Zinn. Sn :m = 7,353; s = 7,290; q = 3,792 

Titan Ti: m= 3,015; s = 5,280; q = 1,731 

Wolfram W:m= 11,83 

g=5,763 

We: s' = 17,30; 94,574 

Molybdän Mo:m= 5,758 

Mog:s=s':2; g= 3,541 
Mog : s'= 8,600; q = 2,810 
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In Wolfram- und Molybdänsäure, sowie in wolfram- 
und molybdänsauren Salzen treten diese Stoffe mit ihren 
leichteren Modificationen Mo,, W, auf. 


Arsenik As:m=9,376; s—=5%6; q=5,171 
Antimon Sb:m = 16,130; s = 6,701; q = 8,556 
Wismuth Bi: m = 26,000; s = 9,799; q = 12,150 
Blei Pb: m = 12,95 
Pha: s =s'X 4; q= 6,335 
Pbg: s’ = 11,39, q = 5,756 
Kupfer Cu:m= 3,962 
Cug:s=s'X2; q=2119 
Cug: s' = 8,721; q = 1,925 
Silber Ag :m = 13,50 
Aga:s==s'X4; =6,630 
Agg:s' = 10,554; = 6,154 
In den von mir untersuchten Blei- und Silberverbin- 
dungen treten diese Stoffe meistentheils in der Form Pb,, 
Ag, auf. 
Folgende Beispiele zeigen, wie man vermittelst oben- 


angeführter Gröfsen die Eigenschwere zusammengesetzter 
Körper berechnet: 


Lievrit (Fe? Si-+3(2Fe+ 4 Ca)? Si besteht aus: 


m q 
27 Molecülen O 27,000 19,980 


Si 10672 7,872 
0 Fe, 35,000 17,620 
Ca; 7500 4851 


80,172 50,323. 


Log 80,172 — ly 50,323 = 0,20225 = ur PL \ 
S = 4,044. 
Wagnerit (Mg? P+ Mg Fl) besteht aus: 
Poggendorff’s Annal. Bd. CH. 26 
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a q 
8 Molecülen O 8,000 5,920 
4 » Mg, 6,000 3,456 
1 » P 3,920 3,205 
1 » Fl 2,354 1,683 
20,274 14,264. 
Ig. 20,274 — Ig 14,264 = 0,15270 = 949610 — 
S = 2,871. 
Brochantit (CuS + 3CuH) besteht aus: 
m q 
10 Molecülen O 10,000 7,400 
4 » Cu; 15,848 7,700 
1 » Ss 2,000 1,588 
3 » H 0,375 1,254 
28,223 17,942 


lg 28,223 — Ig 17,942 = 0,19673 = 3(0,59019) = 41g 
S = 3,892. 


Auf ähnliche Weise sind nachstehende Eigenschweren 
berechnet worden. 
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keit als ziemlich geniigend. Wenn man daher die vier 
letztgenannten Stoffe, bei denen der Unterschied diese Zahl 
übersteigt, als eine Ausnahme ansieht, die entweder von man- 
gelhafter Beobachtung (z. B. deutlich bei Bromoform) oder 
von falsch angenommener theoretischer Zusammensetzung 
herrührt, so könnte man, da von den übrigen der Unter- 
schied nur bei sehr wenigen 2 Proc. übersteigt, fast sa- 
gen, dafs ihre berechnete Eigenschwere vollkommen mit 
der beobachteten übereinstimmt. Dafs gar keine Ausnah- 
wen vorkommen sollten, hätte man auch nicht erwartet. 
Bevor z. B. Kopp’s neuere Untersuchungen für das butter- 
saure Methyl den Werth berichtigten, den Pierre für seine 
Dichtigkeit erhielt, oder bevor die neuere Ansicht in Be- 
treff der Methyl-Salicylsäure und ihrer Zusammensetzung 
festgestellt war, hätte die berechnete Eigenschwere die- 
ser beiden Verbindungen mit der beobachteten nicht über- 
einstimmen können, was jetzt in völlig genügender Weise 
geschehen ist. 

In einer Reihe von Abhandlungen hat H. Kopp ge- 
zeigt, dafs, wenn man das Volum der Flüssigkeiten ver- 
gleicht, und zwar bei Temperaturen, welche einer gleich 
grofsen Spannkraft bei ihren Gasen entsprechen, das Vo- 
lum eines Molecüls gleich ist der Summe der Volume sei- 
ner Theile. Im Fall beide Berechnungsarten, d. h. Kopp’s 
für eine variable, und die hier angeführte für eine con- 
stante Temperatur, richtig wären, würde ein Vergleich 
derselben zu sehr bemerkenswerthen Schlüssen in Hinsicht 
auf das Verhältnifs zwischen der Spannkraft der Gase und 
deren Volume bei ungleichen Temperaturen leiten. 

So wie die ganze abstofsende Kraft eines zusammenge- 
setzten Molecüls bei einer Temperatur von 0° gleich ist 
der Summe der abstofsenden Kräfte seiner Theile bei den- 
selben Temperaturen, so mufs auch die ganze abstofsende 
Kraft eines zusammengesetzten Molecüls bei beliebiger 
Temperatur gleich seyn der Summe der abstofsenden 
Kräfte seiner Theile bei derselben Temperatur. Nimmt 
man folglich an, dafs die abstofsende Kraft des Wasser- 
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stoffs und Kohlenstoffs durch folgende Gleichung ausge- 
drückt wird: 

so miifste die abstofsende Kraft bei einem Körper H,C, 
seyn: 

qH,C, =nqH + mqC = (nh-+ me) +i(nh' 
+ t? (nh" + mc’) +.... 
Auf ähnliche Weise miifste man daher theoretisch die 

Ausdehnung eines zusammengesetzten Körpers durch Wärme 
bestimmen können. Natürlich mufs aber hier wie vorhin 
der Unterschied bachtet werden, ob das Molecül dem Ra. 
dicale oder dem Typus angehört. 


— 


V. Ueber die Verbindungen des salpetersauren 
Natrons mit dem salpetersauren Silberoxyd; 
von Heinrich Rose. 


Es ist schon seit lingerer Zeit bekannt, dafs mehrere 
Natronsalze dieselbe Form mit den entsprechenden Silber- 
oxydsalzen theilen. Heeren zeigte zuerst, dafs das unter- 
schwefelsaure Natron mit zwei Atomen Wasser mit dem 
ihm analog zusammengesetzten unterschwefelsauren Silber- 
oxyd eine gleiche Krystallform hat ') und Mitscherlich 
fand darauf, dafs dasselbe beim wasserfreien schwefelsau- 
ren Natron und schwefelsauren Silberoxyde, so wie beim 
selensauren Natron und selensauren Silberoxyd statt finde?). 

Sehr auffallend ist es nun, dafs das salpetersaure Na- 
tron nicht mit dem salpetersauren Silberoxyd isomorph ist, 


1) Pogg. Ann. Bd. 7, S. 200. 
2) Pogg. Ann. Bd, 12, S. 133. 
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obgleich beide Salze im wasserfreien Zustand bekanntlich 
in sehr deutlichen Krystallen dargestellt werden können. 
Aber die rhomboédrische Form des salpetersauren Natrons 
kann nicht mit der zweigliedrigen des salpetersauren Sil- 
beroxyds in Uebereinstimmung gebracht werden. 

Man kann indessen das salpetersaure Silberoxyd zwin- 
gen, die Form des salpetersauren Natrons anzunehmen, 
wenn man beide Salze gemeinschaftlich krystallisiren läfst. 

Es wurde ein Atomgewicht vom salpetersauren Natron 
wit zwei Atomgewichten vom salpetersauren Silberoxyd 
bei sehr gelinder Hitze zusammengeschmelzt. Die Lösung 
der zusammengeschmolzenen Masse wurde der langsa- 
wen Krystallisation über concentrirter Schwefelsäure un- 
terworfen. 

Der erste Anschufs der Krystalle bestand aus den Ta- 
feln des zwei- und zweigliedrigen Systems, in denen das 
salpetersaure Silberoxyd für sich krystallisirt. Sie bestan- 
den auch nur aus diesem Salze und enthielten nur eine 
Spur vom salpetersauren Natron. Die Zusammensetzung 
der Krystalle war nämlich: . 

Salpetersaures Silberoxyd 99,56 
Salpetersaures Natron 0,53 
100,09. 

Die Krystalle des zweiten Anschusses hatten auch noch 
die Form des salpetersauren Silberoxyds, aber mit merk- 
würdigen hemiédrischen Flächen, die man sonst nicht an 
diesem Salze beobachtet hat. Sie zeigten folgende Zu- 
sammensetzung: 


Salpetersaures Silberoxyd 98,49 
Salpetersaures Natron 1,51 
100,00. 


Der dritte Anschufs endlich bestand aus rhomboédri- 
schen Krystallen, welche vollkommen in allen Stücken die 
des salpetersauren Natrons waren. Zur Analyse wurden 
nur Krystalle angewandt, von denen man sich genau über- 
zeugt hatte, dafs sie die bekannte sechsgliedrig rhom- 
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boédrische Form des salpetersauren Natrons hatten. Sie 
bestanden aus: 
Salpetersaurem Silberoxyd 50,81 
Salpetersaurem Natron 49,56 
100,37. 

Es ist diefs Ag N +2NaN !), 

Aufser den rhomboédrischen Krystallen hatte sich eine 
grofse Menge des Doppelsalzes als Efflorescenz ausgeschie- 
den. Die Lösung dieses efflorescirten Salzes wurde mit 
einer neuen Menge einer Lösung von salpetersaurem Na- 
tron vermischt und wiederum über Schwefelsäure zur Kry- 
stallisation hingestellt. Es bildeten sich wiederum vollkom- 
men ausgebildete Rhomboéder von der Form des reinen 
salpetersauren Natrons. Die Zusammensetzung derselben 
war folgende: 

Salpetersaures Silberoxyd 38,517 

Salpetersaures Natron 61,483 

100,000. 
Durch ferneres Abdampfen wurden wiederum ganz ähn- 


liche Rhomboéder von folgender Zusammensetzung er- 
halten: 


Salpetersaures Silberoxyd 32,02 
Salpetersaures Natron 67,98 
100,00. 

In beiden untersuchten Salzen stehen die näheren Be- 
standtheile in keinem so einfachen bestimmten Verhältnisse 
wie in dem vorher untersuchten. In der ersteren Salz- 
menge ist 1 Atom des salpetersauren Silberoxyds mit 3,18 
Atom, in dem zweiten mit 4,2 Atom des salpetersauren 
Natrous verbunden. 

Nach diesen Untersuchungen blieb es also unentschie- 
den, ob die beiden einfachen Salze in dem untersuchten 
Doppelsalze in allen Verhältnissen sich mit einander ver- 
binden können, oder ob die untersuchten Rhomboéder 


1) Das Atomgewicht des salpetersauren Natrons ist fast ganz genau die 
Hälfte von dem des salpetersauren Silberoxyds. 
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Gemenge von Verbindungen waren, in welchen die nähe- 
ren Bestandtheile nach einfachen Verhältnissen enthalten 
sind. 

' Um diefs zu entscheiden, wurde ein einzelnes vollkom- 
men ausgebildetes Rhomboéder des letzten Anschusses der 
Untersuchung unterworfen. Es war freilich nicht von be- 
deutender Gröfse und wog nur 0,181 Grm. Die Analyse 
konnte aber dennoch ein ziemtich genaues Resultat geben, 
da bekanntlich die Silberbestimmung selbst bei kleinen 
Quantitäten mit Sicherheit geschehen kann. Das Resultat 
der Untersuchung war folgendes: 


Salpetersaures Silberoxyd 34,81 
Salpetersaures Natron 65,19 
100,00. 


Das atomistische Verbältnifs zwischen den beiden Sal- 
zen ist kein einfaches. Ein Atom des salpetersauren Sil- 
beroxyds ist nach dieser Untersuchung mit 3,74 At. des 
salpetersauren Natrons verbunden. 

Es scheint hieraus hervorzugehen, dafs beide Salze in 
allen Verhältnissen sich mit einander verbinden können. 
Es ist diefs ein Beispiel von eigentlicher Isomorphie. 

Das salpetersaure Natron kann aber nur dann dem sal- 
petersauren Silberoxyd die rhomboédrische Form mitthei- 
len, wenn es im Uebermaals in der Lösung beider Salze 
vorhanden ist. Herrscht das salpetersaure Silberoxyd vor, 
so kann dieses das salpetersaure Natron nicht zwingen, 
die Form desselben anzunehmen; es krystallisirt in diesem 
Falle durch sebr allmähliges Abdampfen das salpetersaure 
Silberoxyd allein aus der Lösung mit der ihm eigenthüm- 
lichen Form. 


1) Die auffallende Thatsache, dafs die kohlensaure Kalkerde eine gleiche 
Krystallgestalt mit dem salpetersauren Natron (und also auch mit dem 
salpetersauren Silberoxyd) theilt, kann vielleicht, wie diefs Graf Schaf- 
gotsch schon vor längerer Zeit gezeigt hat (Pogg. Ann. Bd. 48, S, 335) 
mit folgendem Umstande zusammenhängen. Wenn man, wie diefs auch 
durch viele Gründe so höchst wahrscheinlich wird, in dem Natron 
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Das salpetersaure Silberoxyd verhält sich nach diesen 
Versuchen dem schwefelsauren und dem chromsauren Na- 
tron ähnlich, welche, wie ich vor längerer Zeit zeigte, im 
wasserfreien Zustande in der Form des schwefelsauren Kali’s 
krystallisiren können, wenn sie mit schwefelsaurem oder 
chromsaurem Kali gemeinschaftlich aus einer Lösung kry- 
stallisiren '), Aber es geschieht diefs nur dann, wenn das 
schwefelsaure und das chromsaure Kali im Ueberschufs 
vorhanden ist, eben so wie salpetersaures Natron gegen 
salpetersaures Silberoxyd im Ueberschufs vorhanden seyn 


‘mufs, wenn letzteres die Form des ersteren annehmen soll. 


(und dem Silberoxyd) 2 Atome des Metalls, in der Kalkerde aber nur 
1 Atom annimmt, so enthalten 2 Atome der kohsensauren Kalkerde eben 
so viele Atome einfacher Stoffe wie 1 At. des salpetersauren Natrons 
(oder Silberoxyds). In beiden Salzen in 2CaC und in Na sind 
2 At. Metall, 2 At. eines Metalloids (Kohle oder Stickstoff) und 6 Atome 
Sauerstoff enthalten. Eine solche Vergleichung ist indessen noch keine 
geuügende Erklärung der auffallenden Isomorphie beider Salze. 
1) Pogg. Ann. Bd. 52, S, 455 und 587. 
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VI. Ueber das phosphorsaure Natron- Lithion; 
von C. Rammelsberg. 


Vor zwölf Jahren beschrieb ich eine Reihe von Versu- 
chen über das phosphorsaure Natron-Lithion ') und kam 
zu dem Resultat, es sey eine isomorphe Mischung der Drit- 


tel-Phosphate beider Basen, (Li, Na)’ P, in welcher das 
Verhältnifs dieser letzteren ein sehr schwankendes sey, so 
dafs das Salz zur Bestimmung des Lithions sich nicht eigene. 
Zugleich schlug ich vor, die Chlorüre von Natrium und 
Lithium durch eine Mischung aus Aether und Alkohol zu 
trennen. 

In einem neuerlich erschienen Aufsatz?) sucht Mayer 
zu beweisen, dafs das phosphorsaure Natron-Lithion über- 
haupt nicht existire, und dafs unter den zu seiner Dar- 
stellung angegebenen Umständen immer nur drittelphos- 


phorsaures Lithion, Li®P, erhalten werde. 

Es ist keine angenehme Aufgabe, die Wahrheit der 
Thatsachen gegen unreife und leichtfertige Räsonnements 
zu vertheidigen. Mayer erklärt das phosphorsaure Na- 
tron-Lithion für nicht vorhanden, weil er bei seinen Ver- 
suchen dasselbe nicht erhielt. Dergleichen begegnet An- 
fangern nicht selten, weil es ihnen an der erforderlichen 
Umsicht fehlt. 

Bei sechs verschiedenen Darstellungen fand ich 8 bis 
28 Proc. Natron in dem Salze, von denen Mayer glaubt, 
dafs sie wegen mangelhaften Auswaschens (als Carbonat 
oder Phosphat) zurückgeblieben waren. Sehr kleine Men- 
gen Kohlensäure waren oft wahrzunehmen, ich liefs sie je- 
doch unberücksichtigt, da man nicht entscheiden kann, ob 
sie an Lithion oder Natron gebunden sind. Indem damals 
zur Bestimmung der Phosphorsäure fast nur die Fällung 
durch Chlorcalcium anwendbar erschien, fielen die Resul- 


1) Diese Annalen Bd. 66, S. 86. 
2) Ann. der Chem. u. Pharm, Bd. 98. S. 193. 
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tate nicht immer scharf aus, die Summe der Bestandtheile 
ergab oft einen Ueberschufs. Deswegen, und um die An- 
gaben von Mayer zu prüfen, habe ich den Gegenstand 
von neuem untersucht. 

Wird eine Auflösung von leichtlöslichem einfach phos- 
phorsaurem Lithion mit kohlensaurem Natron kalt ver- 
mischt, so entsteht ein krystallinischer Niederschlag, wah- 
rend die Fliissigkeit phosphorsaures Natron enthalt. Eine 
Probe dieses Niederschlages, nicht vollständig ausgewa- 
schen, gab: 


Sauerstoff 
Kohlensäure 0,78 0,57 
Phosphorsäure 61,37 34,40 
Lithion 32,52 17,90 
Natron 1,48 0,37 
Wasser 3,85 3,42 


100. 

Das Lithion wurde aus der Differenz bestimmt. Zieht 
man die kleine Menge Kohlensäure als Lithioncarbonat, 
das Natron als Na?P ab, so verhält sich in dem Lithion- 
phosphat der Sauerstoff von Basis, Säure und Wasser gleich 


2,6: 5:0,5, was entweder (2 Li?P +3 Lis P) + 25aq, oder 


(Li? P + Lie P) + aq ist. Im letzteren Fall wäre diefs ein 
anderes Hydrat des von mir früher beschriebenen Doppel- 
salzes beider Phosphate'), 

Die Darstellung des phosphorsauren Natron-Lithions 
erfolgte aus Chlorlithium, phosphorsaurem und etwas koh- 
lensaurem Natron, und wurde das Ganze, wie Berzelius 
schon vorschrieb, und auch bei meinen älteren Versuchen 
geschab, zur vollständigen Trockne eingedampft, worauf die 
Masse mit kaltem Wasser so lange ausgewaschen wurde, 
bis das Waschwasser nur noch wenig auf Phosphorsäure 
reagirte. Zwei zu verschiedenen Zeiten dargestellte Pro- 
ben enthielten, nachdem sie über Schwefelsäure ge Zeit 
getrocknet worden: 


1) Siehe meine Abhandlung über die Verbindungen der Phosphorsäure 
mit dem Lithion in diesen Annalen Bd. 76, S. 261. 
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1 Sauerstoff 2 Sauerstoff 
Kohlensäure 1,08 0,80 1,37 0,99 
Phosphorsäure 54,39 30,49 55,72 31,23 


Lithion 23,25 12,80 26,89 14,80 
Natron 20,36 5,22 14,89 3,82 
Wasser 2,00 1,64 

101,08 100,51 


Zieht man die Hälfte des Sauerstoffs der Kohlensäure 
vom Sauerstoff der Basen ab, so verhält sich in dem Phos- 
phat der Sauerstoff der Phosphorsäure zu dem der Ba- 
sen in: 

1 = 30,49: 17,62 = 5: 2,9 
2 = 31,23: 18,12 =5:2,9 
oder = 5:3, 

Beide Proben waren mithin (Li, Na)’ P, und zwar 
1=3Na°P + P; 2 P +4Li®P, Ich halte es 
für wahrscheinlich, dafs in ihnen eine feste isomorphe Mi- 
schung, welche sich grofsentheils erst beim Eindampfen der 
Flüssigkeit bildet, mit variablen Mengen drittelphosphor- 
sauren Lithions gemengt ist, wofür der geringe Wasser- 
gehalt spricht. Vielleicht ist jene gleich Na’P + Li®P. 

Zur Analyse dieser Niederschläge diente folgende Me- 
thode: Die Substanz wurde im Geifsler’schen Apparate 
durch Salpetersäure zersetzt, um die Kohlensäure zu be- 
stimmen. Die Auflösung wurde mit Ammoniak neutralisirt, 
ein wenig Salmiak hinzugefügt und mit essigsaurem Blei- 
oxyd gefällt, der Niederschlag mit Schwefelsänre und Al- 
kohol digerirt, und die Phosphorsäure durch Magnesialö- 
sung gefällt. Das Filtrat vom phosphorsauren Bleioxyd 
wurde mit überschüssiger Schwefelsäure abgedampft, der 
Rückstand mit Wasser behandelt, und Natron und Litbion 
als neutrale Sulfate gewägt. Mittelst Chlorbaryum zerlegt, 
wobei die Bestimmung der Schwefelsäure sogleich über 
das Vorhandenseyn des Natrons entscheidet '), und nach 


1) Schwefelsaures Lithion enthält 73,38 Proc. Säure; das schwefelsaure 
Salz des oben erwähnten Niederschlages gab 73,23 Proc,, die Sulfate 
aus dem phosphorsauren Natron-Lithion in 2 gaben 68,58 Proc. Säure. 
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Beseitigung des Barytüberschusses durch kohlensaures Am- 
moniak, wurden dieselben in Chlorüre verwandelt, mit et- 
was Salmiak schwach geglüht, und mit Aether-Alkohol aus- 
gezogen. Es bedarf kaum der Erwähnung, dafs das, was 
letzterer ungelöst liefs, durch besondere Prüfung als rei- 
nes Chlornatrium, frei von Lithion, Phosphorsäure und Koh- 
lensäure, erkannt wurde. Die Einwürfe Mayers gegen 
diese Treunungsweise beider Alkalien sind ebenso unbe- 
gründet, als seine Methode, die Phosphate des Lithions 
durch Barytwasser zu zerlegen, sich brauchbar erweist. 
Man behält dann stets Phosphorsäure in der Flüssigkeit. 


VII. Analyse des Zirkons aus Buncombe County, 
North Corolina; von Dr. Charles F. Chandler. 


Das Material für diese Untersuchung verdanke ich Hrn. 
H. Rose, welchem es von Hrn. Shepard zugesandt 
worden war. Es bestand aus einer Menge mehr oder we- 
niger zerbrochener und vollkommen von Gangart freier 
Krystalle, von blafs chocoladenbrauner Farbe, welche Com- 
binationen eines Quadratoctaéders mit dem ersten quadra- 
tischen Prisma darstellen. Die meisten dieser Krystalle 
waren parallel mit dem quadratischen Prisma gespalten, so 
dafs sie ein vollkommenes Ende zeigten. Die Octaéder- 
flächen waren glatt und sehr glänzend mit diamantartigem 
Glanze, während die des Prisma uneben und weniger glän- 
zend waren. Die Krystalle waren rissig, leicht zerbrech- 
lich, und nur schwach an den Kanten durchscheinend. Der 
frische Bruch zeigte oft rothe Stellen, welche ihnen das 
Ansehen eines zersetzten Minerals gaben. Das specifische 
Gewicht war bei verschiedenen Krystallen sehr verschie- 
den von 4,543 bis 4,607. Diefs rührt ohne Zweifel von 
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den vielen Rissen her, die zersetztes Mineral oder Luft, 
welche durch kochendes Wasser nicht auszutreiben war, 
einschlossen. 

In einem Artikel über Zirkon macht Henneberg') 
auf eine Phosphorescenz dieses Minerals aufmerksam. Er 
sagt, dieselbe erscheine bei einer Temperatur, die noch 
nicht hinreicht einen Platintiegel zur Rothgluth zu bringen. 
Die Erscheinung beginne an der heifsesten Stelle, verbreite 
sich plötzlich durch die ganze Masse und verschwinde so- 
gleich. Einige zeigten ein eigenthümlich starkes Leuch- 
ten und verloren ihre Farbe, während andere weit schwä- 
cher leuchteten und ihre Farbe behielten; diese könnte ihnen 
jedoch durch das Löthrohr genommen werden. Nach dem 
Glühen sey das specifische Gewicht von 4,615 suf 4,71 
gestiegen. Krystalle, welche einmal die Phosphorescenz 
gezeigt, brächten dieselbe nicht wieder hervor. Wegen 
des Steigens des specifischen Gewichtes, des Verlustes der 
Eigenschaft zu phosphoresciren und des Verschwindens der 
Farbe hält Henneberg diese Phosphorescenz für eine von 
den sonst bekannten verschiedene und für eine mit der 
Feuererscheinung des Zirkonerdebydrates vielleicht zusam- 
menhängende. 

Mit den für diese Untersuchung benutzten Zirkonen 
war ich jedoch nicht im Stande, trotz der sorgfältigsten Er- 
bitzung in einem dunklen Raume und bei öfterer Wieder- 
holung des Versuches, irgend eine Phosphorescenz hervor- 
zubringen. Aber sehr vollkommen erschien sie beim Er- 
hitzen von Zirkonen von Norwegen, Expailly und zwei un- 
bekannten Fundorten. Die Erscheinung ist jedoch nicht 
schnell vorübergehend, denn einige Krystalle leuchteten 
bei vorsichtiger Erhitzung länger als eine Minute. Auch 
verläuft dieselbe bei einer Temperatur, bei welcher die 
Farbe des Minerals durchaus nicht afficirt wird; erst nach 
dem Verschwinden der Phosphorescenz, wenn man die 
Hitze bedeutend erhöht, werden die Krystalle glühend und 
verlieren ihre Farbe. Durch vorsichtiges Erhitzen in einer 
1) Journal für practische Chemie Bd, XXXVIII, S. 508. 


446 


Glasröhre und rasches Fortnehmen aus der Flamme, sowie 
die Phosphorescenz erscheint, welche dann einige Sekunden 
fortdauert, läfst sich dieser Versuch drei oder vier Mal 
wiederholen. Da also bei dieser Phosphorescenz weder 
ein Verlust der Farbe noch ein Verschwinden der Eigen- 
schaft zu phosphoresciren vorhanden ist, so kann die- 
selbe wohl nicht als eine mit der Feuererscheinung des 
Zirkonerdehydrates zusammenbängende angesehen werden, 
sondern sie ist ähnlich der Fluorescenz des Flufsspathes. 
Die Feuererscheinung des Zirkonerdehydrates entsteht durch 
einen Uebergang in einen anderen Zustand, indem dabei 
latente Wärme frei wird. 

Zur Analyse wurden vier Krystalle angewandt. Sie 
hatten einen sehr constanten Glühverlust. Derselbe bestand 
aus Wasser, welches auf Lackmuspapier keine Reaction her- 
vorbrachte.. Nach dem Glüben hatten sie ein anderes spe- 
cifisches Gewicht. 

spec. Gew. Verdichtung 

absol. Gew. spec. Gew. Glühverlust nach d.Glühen in 10000 

2,013 Grm. 4,555 0,397 4,572 9749 

1,000 » 4,578 0,309 4,661 9821 

0,918 » 4,594 0,381 4,631 9723 

0,734 » 4,607 0,449 4,650 9907 


Die von Henneberg gefundene Verdichtung ist 9768. 
Durch das sehr starke bis zur Weilsgluth gesteigerte 
Glihen, waren die Krystalle dunkel rothbraun, im Bruche 
noch dunkler geworden; farblos wurden sie bei schwacher 
Rothgluth. Der Glühverlust war jedoch schon vollständig 
bei Rothgluth. 
Von dem fein gepülverten Minerale wurden 2,824 Grm. 


mit 10 Theilen eines Gemisches aus gleichen Aequivalen- 


ten kohlensauren Kalis und Natrons eine Stunde hindurch 
geschmolzen. Diese grofse Menge Alkali war genommen, 
um zu sehen, ob es die Natur des zeolithartigen Pulvers, 
welches man immer beim Auflösen der geschmolzenen Masse 
von Zirkonen und Alkali in Wasser erhält, verändere. 
Die geschmolzene Masse wurde in Wasser aufgeweicht 
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und das unlösliche Pulver durch Filtration getrennt. Aus 
dem Filtrate wurden auf gewöhnlichem Wege 0,753 Grm. 
Kieselsäure erhalten. Das unlösliche Pulver wurde mit 
Salzsäure digerirt, wodurch es gelatinirte. Nachdem die 
überschüssige Säure fortgetrieben war, wurde die trockne 
Masse mit Salzsäure befeuchtet, mit heifsem Wasser be- 
handelt und filtrirt. Aus dem Filtrate wurden 1,66 Grm. 
Zirkonerde (mit Eisenoxyd) durch Ammoniak gefällt. Der 
gallertartige Rückstand, geglüht 0,401 Grm., wurde mit 
Fluorwasserstoffsäure behandelt, mit Schwefelsäure zur 
Trockne bei gelinder Wärme eingedampft, mit Salzsäure 
befeuchtet und mit kaltem Wasser ausgezogen. Diels wurde 
einige Male wiederholt. Schliefslich blieb ein kleiner Rest 
0,013 Grm. unzersetzten Minerals, welcher wiederum mit 
kohlensaurem Alkali geschmolzen etc., 0,003 Kieselsäure 
und 0,01 Zirkonerde ergab. Aus den erhaltenen Lösun- 
gen wurden 0,22 Grm. Zirkonerde durch Ammoniak ge- 
fällt. Der gelatinöse Rückstand bestand demnach aus: 
Zirkonerde mit Eisenoxyd 0,23 Grm. 
Kieselsäure 0,171 » 

Sämmtliche erhaltene Zirkonerde (mit dem Eisenoxyd) zu- 
sammen 1,89 Grm. wurde gemischt, geglüht und gepulvert. 
Alsdann wurde sie mit Schwefelsäure behandelt, die über- 
schüssige Säure fortgetrieben, die trockene Masse wit Salz- 
säure befeuchtet und mit Wasser digerirt. Der Rückstand 
wurde wiederholt so behandelt. Es blieb jedoch ein un- 
löslicher Rest, aus welchem durch Fluorwasserstoflsäure 
0,027 Grm. Kieselsäure fortgetrieben wurden. Die verei- 
nigten Lösungen der Zirkonerde wurden mit einer hinrei- 
chenden Menge Weinsteinsiure versetzt, und das Eisen 
durch Schwefelammonium gefällt, welches als Oxyd be- 
stimmt wurde. Die als Zirkonerde erhaltene Masse be- 
stand demnach aus; 

Zirkonerde 1,844 Grm. 

Eisenoxyd 0,019 » 

Kieselsäure 0,027 » 

1,890. 
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Das zeolithartige Pulver enthielt also: 


Zirkonerde 1,844 Grm. 
Eisenoxyd 0,019 » 
Kieselsäure 0,198 » 


Diefs giebt ein Verhältnifs der Zirkonerde und des 
Eisenoxyds zur Kieselsäure von 9,3:1. Dr. Gibbs ') hat 
eine vollständige Analyse dieses Pulvers gegeben; er fand 


Zirkonerde 51,13 Sauerstoff 13,50 = 2 
Eisenoxyd 0,64 

Kieselsäure 24,76 » 12,85 = 2 
Natron 23,47 » 6,02 = 1. 


Hier war das Verhältnifs 2,09:1. Eine gute Formel liefs 
sich nach dieser Analyse nicht aufstellen, da die Quantitat 
des Natron zu grofs ist. Dr. Gibbs giebt die Formel 


eee 


Zirkonerde ersetzt sey. Die krystallinische Beschaffenheit 
meines Pulvers und die Thatsache, dafs es mit Salzsäure 
gelatinirte, sprechen für eine bestimmte Verbindung; aber 
nach dem Verhältnisse 9,3: 1 mufs mehr oder weniger freie 
Zirkonerde darin enthalten gewesen seyn. Der grofse Ueber- 
Schufs von Alkali, welcher in meiner Analyse angewandt 
wurde, mufs theilweise zersetzend auf das zeolithartige Pul- 
ver eingewirkt haben; Dr. Gibbs wandte nur vier Theile 
Alkali bei Darstellung des Pulvers von obiger Analyse an: 
Die Analyse der Zirkone ergab: 


Zirkonerde 1,844 Grm, 65,30 Sauerstoff 17,19 17,39 
Eisenoxyd 0,019 » 0,67 » 0,20 ' 
Kieselsäure 0,911 » 33,70 » 17,49 © 


Wasser 0,012 » 0,41 
2,826 100,08 
Diefs giebt die Formel ZrSi. 
Das Wasser ist das Mittel von vier Bestimmungen. 
Zur Vergleichung gebe ich noch eine Analyse von Dr. 
Gibbs!) von Zirkon aus Litchfield (Maine) und eine von 
1) Diese Annalen Bd. LXXT, S. 559. 
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C. M. Wetherill') von Zirkon aus der Nachbarschaft 
von Reading in Pennsylvanien. 


Specifisches Gewicht 4,7 4,59 
Zirkonerde 63,33 63,50 
Eisenoxyd 0,79 2,02 
Kieselsäure 35,20 34,07 
Unzersetztes Mineral 0,36 Wasser 0,50 
99,74 100,09. 


VIII. Ueber einige Zirkonerde- und Titansäure- 
Verbindungen; 
von GC. M. Warren aus Amerika. 


l. Ein neues schwefelsaures Zirkonerdesalz, etwas Kali 
enthaltend. 


Man kennt schon vier Verbindungen von Zirkonerde mit 
Schwefelsäure, welche alle von Berzelius?) entdeckt sind, 
nämlich das einfach, das doppelte, das dreifach und das 
sechsfach-basische Salz. Das letztere, das durch. Fällung 
von Zirkonerdesalz mit schwefelsaurem Kali dargestellt 
wird, ist von Hermann *) analysirt worden, und es ent- 
hält eine geringe Menge von schwefelsaurem Kali, welches, 
wie er sagt, nicht wesentlich zur Mischung dieses Salzes 
gehört. Obgleich die Quantität des Kalis so sehr gering 
ist, nämlich nur ungefähr 2 bis 3 Proc. beträgt, so be. 
trachtete doch Berzelius *) dieses als ein Doppelsalz. — 

Ich habe eine neue Untersuchung über die Zusammen- 
setzung dieses Salzes angestellt, kam aber damit nicht zu 
Ende, weil ich hierbei noch ein anderes ähnliches Salz 


1) Silliman American. Journ. (2) XV, 443. 

2) Berzelius, Jahresbericht, Jahrgang 5, S. 110. 

3) Journal fiir practische Chemie, Bd. XXXI, S. 85. 

4) Berzelius, Lehrbuch der Chemie, 

Poggendorff’s Annal. Bd. Cll. 29 


| 
{s 
at 
el 
ch — 
it 
» ı 
er 
ie 
T- 
dt 
l- 
le 
1: 
| 
r. 


450 


fand, und zwar ein vierfach-basisch-wasserhaltiges Salz, 
das aber auch etwas schwefelsaures Kali in gebundenem 
oder gemengtem Zustande enthielt. Behufs Bereitung des 
sechsfach-basischen Salzes habe ich, nach Berzelius, eine 
Lösung neutraler schwefelsaurer Zirkonerde durch eine ge- 
sättigte Lösung von schwefelsaurem Kali gefällt, 

Nachdem ich sie stehen liefs bis der Niederschlag sich 
ganz gesenkt hatte, gofs ich die oben schwimmende Flüs- 
sigkeit so weit wie möglich ab, brachte den Niederschlag 
selbst auf ein Filter, und machte einen Versuch ihn mit 
kaltem Wasser zu waschen. Nun bemerkte ich, was man 
schon früher wufste, dafs der Niederschlag durch Wasser 
schnell verschwindet und sich löst. Deswegen fuhr ich 
mit Waschen fort um zu sehen, wie weit der Niederschlag 
aufgelöst werden könnte. Zuletzt blieb nur eine geringe 
Menge unauflöslichen weifsen Pulvers auf dem Filter. Aber 
in der sehr verdünnten Lösung des Niederschlags, welcher 
nur wenig überschüssiges schwefelsaures Kali enthielt, fing 
ein neuer krystallinischer Niederschlag an sich zu bilden, 
wovon in 2 bis 3 Tagen ziemlich viel entstand. Das Fil 
trat aus diesem Niederschlag enthielt nur wenig Zirkonerde. 
Der Niederschlag ward mit kaltem Wasser gewaschen, bei 
100° C.. getrocknet, gewogen, in heifser Chlorwasserstoff- 
säure aufgelöst, und die Zirkonerde mittelst Ammoniak 
gefällt. 

Nach der auf gewöhnliche Weise geschehenen Bestim- 
mung der Schwefelsäure in dem Filtrate der Zirkonerde 
bestimmte ich das Kali als schwefelsaures Kali. 

Nach der Analyse bestand das Salz aus; 


Berechnet. Gefunden. 
4Zr? = 364,56 59,51 59,19 
1K = 15,71 2,56 2,62 
3:8 = 133,33 21,76 21,65 
11H = 99,00 16,17 16,54 
612,60 100,00 100,00. 
Die Quantität des Wassers läfst sich aus dem Verluste 


| 
| be 

vie 

me 

im 

12 
sc 
hi 
bi 
4 d 
Z 
e 
fi 
4A D 
fi 
8 

i 
il ] 
iM 
| | 
| 

4 

4 

| 


451 


berechnen. Wenn man dieses Salz als ein wasserhaltiges 
vierfach-basisch, und nur mit dem schwefelsauren Kali ge- 


mengtes Salz betrachtet, so ist die Formel 42r°.35+118; 
im entgegengesetzten Falle aber auf die einfachste Weise 
12Zr? . 9S + KS + 33H. 

2. Schwefelsaures Zirkonerde-Kali. 

Auf dieselbe Weise wie ich') ein Doppelsalz von 
schwefelsaurem und titansaurem Kali erhalten habe, eben so 
habe ich einen Versuch mit Zirkonerde angestellt, und da- 
bei ein neues Doppelsalz (und wahrscheinlich zwei) aus 
der oben beschriebenen vierfach - basisch - schwefelsauren 
Zirkonerde mit saurem schwefelsaurem Kali entdeckt, wel- 
ches viel mehr Kali als das Doppelsalz von Berzelius 
enthält. Man schmelzt gepülverte Zirkonerde mit unge- 
fähr fünf Gewichtstheilen sauren schwefelsauren Kalis, und 
nach dem Erkalten setzt man einen Ueberschufs von Schwe- 
felsäure hinzu, dampft bei niedriger Temperatur den Ueber- 
schufs freier Schwefelsäure gröfstentheils ab, und behan- 

delt nach gänzlichem Erkalten die Masse während un- 
 gefähr 24 Stunden wit ziemlich viel kaltem Wasser. In 
meinem Versuche löste das Wasser nur ungefähr zwei 
Drittel der Masse auf, und dann fing es wieder an einen 
Niederschlag zu bilden, aber als ein krystallinisches Salz. 
Was unaufgelöst blieb, war in zusammenhängenden Bruch- 
stücken, so dafs ich das leichtere krystallinische Pulver 
sehr gut mit der Flüssigkeit davon abgiefsen konnte, und 
auf diese Weise trennte ich die Krystalle von den unauf- 
gelösten Theilen. 

Weil ich sehr viel Wasser angewandt hatte, dachte ich, 
dafs wahrscheinlich das freie saure schwefelsaure Kali völlig 
herausgezogen wäre, und vielleicht das Unaufgelöste noch 
eine andere Verbindung seyn könnte; deshalb habe ich 
auch dieses analysirt. 

a. Analyse des krystallinischen Salzes. — Ich konnte 
dieses Salz nicht mit Wasser waschen, weil es dabei zer- 


1) Siehe weiter unten. 
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setzt wird. Darum brachte ich es auf ein Filter und nach- 
dem die Flüssigkeit filtrirt war, drückte ich es zwischen 
Fliefspapier, was ich sehr oft wechselte, bis es ganz trocken 
zu seyn schien. Das auf diese Weise gereinigte, und bei 
100°C. getrocknete Salz wog ich, löste es in heifser Chlor- 
wasserstoffsäure auf, und analysirte es. Gemäfs der Analyse 
scheint das Salz aus 42r,.35+2(K.25)-+9H zusam- 
mengesetzt. 
Berechnet. Gefunden. 
4Zr, = 364,56 44,47 45,53 
2K = 94,28 11,49 10,43 
75 = 280,00 34,16 33;86 
9H = 81,00 9,88 10,18 
819,84 100,00 100,00. 

Es zeigt sich ein Unterschied zwischen den berechneten 
und den gefundenen Resultaten, da es sehr schwer ist das 
Salz ganz rein und völlig unzersetzt zu erhalten. 

b. Ich habe nachher gefunden, dafs man dieses Salz 
unmittelbar durch Fällung einer verdünnten Lösung neu- 
traler schwefelsaurer Zirkonerde mit saurem schwefelsau- ' 
rem Kali erhalten kann. Folgendes sind die Resultate der 
Analyse eines auf diese Weise bereiteten Salzes: 

Berechnet. _ Gefunden. 

42x, = 364,56 44,47 43,50 
2K = 94,28 11,49 11,83 
75 =280,00 34,16 35,65 
9H = 81,00 9,88 9,02 
819,84 100,00 100,00. 


Das Wasser in beiden Analysen läfst sich aus dem 
Verluste berechnen. Vielleicht könnte man die Zusammen- 
setzung des Salzes durch Verdünnung der Lösung mit 
Wasser etwas ändern, weshalb dann auch in beiden Fällen 
wahrscheinlich nicht ganz dieselbe Verdünnung statt fand, 
weil ein kleiner Unterschied zwischen den. Resultaten bei- 
der Analysen statt findet. In Bezug auf die Bildung des 
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sechsfach-basischen schwefelsauren Zirkonerde-Kalis bemerkt 
Berzelius '), es werde »dadurch hervorgebracht, dafs das 
Kalisalz sauer und das Zirkonerdesalz basisch wird.« Aber 
die Bildung der vierfach - basischen Doppelsalze, welche 
ich sogleich beschreiben werde, mufs auf eine andere Weise 
geschehen, denn ich habe zur Darstellung derselben schon 


unmittelbar saures schwefelsaures Kali angewandt; es ent- 


steht wahrscheinlich durch die Einwirkung des Wassers 
aus seiner Affinität für Schwefelsäure. 

c. Analyse der oben erwähnten unaufgelösten Theile der 
geschmolzenen Masse. — Wie ich bemerkte, ist es wahr- 
scheinlich, dafs während 36 Stunden das Wasser das über- 
schüssige saure schwefelsaure Kali völlig herausgezogen, 
und ein vielleicht ziemlich reines Salz zurückgelassen hatte, 
Diefs scheint auch aus der Analyse hervorzugehen. Es 
ward auf dieselbe Weise wie das letztere Salz gereinigt, 
getrocknet und analysirt. Es bestand aus: 


Beobachtet, Gefunden. 
2 Zr, = 182,28 26,62 26,31 


3K =141,42 20,65 21,61 
75 = 280,00 40,90 42,76 
9H = 81,00 11,83 9,32 


684,70 100,00 100,00. 


Die Analyse weist nach, dafs das Salz etwas freies sau- 
res schwefelsaures Kali enthielt. 

Das Salz kann entweder wie eine sechsfach-basische 
schwefelsaure Zirkonerde mit saurem schwefelsaurem Kali 
und Wasser verbunden, 2Zr, .S-+3(K.2S)-+ 9H, oder 
wie 22r,.45+ 3(K.S)-+9H betrachtet werden. 


3. Schwefelsaures Titansäure -Kali. 


Wöhler ') bemerkte, dafs Titansäure sich in schmel- 
zendem zweifach-schwefelsaurem Kali zu einem klaren Glase 


1) Berzelius, Jahresbericht Jahrgang 5, III. 
2) Gmelin’s Handbuch der Chemie Bd. 11, S. 449. 
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auflöst; Wasser macht das Glas milchweils, und scheidet 
die meiste Titansäure ab. 

Ich habe gefunden, dafs wenn man eine solche erkal- 
tete geschmolzene Masse mit concentrirter Schwefelsäure 
übergiefst, und bei niedriger Temperatur den gröfsten 
Theil der überschüssigen Schwefelsäure abdampft, man eine 
krystallinische Masse erhält, aus welcher, wenn man sie mit 
Wasser behandelt, das überschüssige saure schwefelsaure 
Kali ausgezogen wird und eine bedeutende Menge in Was- 
ser und in Chlorwasserstoffsäure schwerlöslicher kleiner 
Krystalle zurückbleibt. Nach und nach wird das Salz mit 
vielem Wasser zersetzt; deshalb konnte ich es nicht mit 
Wasser waschen. Mit Fliefspapier habe ich das Salz so 
weit wie möglich gereinigt, dann bei 100° C.:getrocknet 
und analysirt. Ich habe mit diesem Salze drei Analysen 
angestellt, deren Durchschnittsresultat Folgendes ist: 

Berechnet. Gefunden. 


Ti= 41,17 19,77 20,46 
K = 47,14 22,63 20,99 
35 = 120,00 57,60 57,79 

208,31 100,00 99,24 


Diefs ergiebt beinahe die Formel Ti, 2$+K, S, aber 
es zeigt, dafs wahrscheinlich das Salz durch das Wasser 
etwas zersetzt wird; und ich fand später auch, dals die 
Titansäure, welche ich zur Bereitung des Salzes gebrauchte, 
eine sehr geringe Menge Eisen enthielt, welche vielleicht 
die Titansäure etwas vermehrte. Es ist äufsert schwer 
dieses durch Wasser leicht zersetzbare Doppelsalz völlig 
rein zu bekommen, da man den Ueberschufs von Schwe- 
felsäure und schwefelsaurem Kali nicht mit Wasser aus- 
waschen kann. Aber die drei Analysen, deren Durch- 
schnitts- Resultat das Obige ist, wurden mit drei verschie- 
denen Salzen angestellt; sie beweisen, dals das Resultat 
der angegebenen Darstellungsweise ein und dasselbe, und 
die obige Formel wahrscheinlich die richtige des Salzes ist. 
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XI. Ueber den Ankerit; von R. Luboldt. 


Das Vorkommen des Ankerits findet sich in den meisten 
Lebrbiichern als auf Steiermark beschränkt angegeben. Es 
scheint mir jedoch, dafs der Ankerit sich überall da finde, 
wo Eisenspath in mächtigen Lagern oder Gängen baubar 
auftritt, genetisch als ein demselben folgendes Erzeugnifs. 

In der angegebenen Weise tritt der Ankerit aufser an 
verschiedenen Orten in Steiermark bei Przbramm, bei Ems; 
bei Saarbrücken und bei Lobenstein in Reufs auf. Ich 
sah Exemplare von den genannten Fundorten in der ebenso 
wissenschaftlich als elegant ausgestatteten Mineraliensamm- 
lung des Hrn. R. Ferber in Gera, der die Güte hatte, 
mir ein Stück des Lobensteiner Vorkommnils mitzutheilen. 
Hr. Geheimrath Prof. Dr. Mitscherlich hatte die Gewo- 
genheit, mir zu gestatten, in seinem Laboratorium die Ana- 
lyse des Ankerits von Lobenstein anzustellen, deren Re- 
sultat ich in Folgendem mitzutheilen mir schube, 

Der Ankerit findet sich bei Lobenstein auf den 1" bis 30 
mächtigen Gängen des Eisenspaths (bestehend aus FeO, CO? 
87,90 Proc, MnO, CO? 5,15 Proc., MgO, CO? 5,85 Proc., 
CaO, CO? 0,69 Proc.), welche Gänge in silurischem Thon- 


’ und Grauwackenschiefer oder Grünstein aufsetzen. 


Die zu Drusen verbundenen Ankeritkrystalle zeigen 
auf der Unterfläche noch die Eindrücke des Eisenspaths. 
Sie sind von weilser Farbe mit einem Striche ins Graue, 
auf der Oberfläche häufig mit einem erbsengelben Ueber- 
zuge verwitterten Ankerits bedeckt. Nicht selten sitzen 
auf dem Ankerite stumpfe Kalkspathrhomboéder. Die Flä- 
chen der Ankeritkrystalle sind weist gekrümmt und paral- 
lel den Kanten des Rhomboéder stark gestreift. Das spec. 
Gewicht wurde = 3,01 gefunden. Aus dem chemischen 
Verhalten des Aukerits scheint mir nur hervorhebenswerth, 
dafs seine Löslichkeit in Chlorwasserstoffsäure zwischen 
der des Kalkspaths und jener des Dolomits mitten inne 
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stehet; ferner, dafs er, obgleich ganz wasserfrei, schon bei 
sehr gelindem Erhitzen mit Heftigkeit zerspringt und sich 
dabei in ein feines Pulver verwandelt. Schrötter hat 
das letzte Verhalten bereits als ein Erkennungsmittel für 
den Ankerit empfohlen. (Baumgartner’s Zeitschrift Bd. VIII, 
S. 1 bis 7.) Die chemische Analyse unseres Ankerits ergab: 

CaO, CO* 51,61 Proc. worin 22,71 CO? 

FeO, CO? 27,11 » » 10,29 » 

MgO, CO? 1894 » » 9,0 » | 21,04 

MnO, CO? 2,24 » » 0,85 » 

99,90 43,75. 

Die beobachtete Menge CO? betrug 43,81 Proc. 

Die Sauerstoffmengen in den Basen sind folgende 


in CaO = 8,26 


FeO _ 3,74 
MgO 3,61 } 7,66 
MoO 0,31 


Das Verhältnifs des Sauerstoffs in den Basen FeO, 
MgO, MoO zu dem in CaO ist demnach wie | : 1,08; 
so dafs, wenn anders eine Formel aufgestellt werden darf, 
dem Ankerite die dem Normaldolomite entsprechende For- 
mel gegeben werden mufs: 


CaO, CO? + (FeO, MgO, MnO) CO’. 
Vielleicht ist es keine zu kühne Speculation in den sich 
nähernden Werthen für den Endkantenwinkel und für das 
Atomvolum des Mangan-, Eisen- und Talkspathes den 
Grund zu sehen, warum diese drei Carbonate in der oben 
aufgestellten Formel zusammengefafst werden müssen. Der 
Umstand jedoch, dafs sich für den unter dem Ankerite be- 
findlichen Eisenspath nicht wohl eine Formel aufstellen 
läfst, berechtigt zu der Ansicht, dafs die Natur hier nicht 
nach atomistischen Verhältnissen geschaffen hat, sondern 
dafs, je nachdem die Flüssigkeit von den rhomboédrisch 
krystallisirenden Substanzen enthalten hat, je auch die sich 
bildenden, krystallinisch ausscheidenden Spätbe davon auf- 
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genommen, und ihre Rhomboéder mit etwas abweichenden 
Kantenwinkeln und anderen, mehr oder weniger deutlich 


hervortretenden, physikalischen und chemischen Verschie- 
denheiten gebildet haben. 


X. Ueber die Messung der ebenen Krystallwinkel und 
deren Verwerthung für die Ableitung der Flächen; 
von Dr. Friedrich Pfaff in Erlangen. 


D: die ebenen Winkel der Krystalle eben so gut wie 
die Kantenwinkel von den Parametern der Flächen abhän- 
gig sind, so würden sich aus den ersteren wie aus den 
letzteren die Axenwerthe berechnen lassen, wenn man nur 
mit der gleichen Genauigkeit beide ausmessen könnte. Die 
ungemeine Vervollkommnung, welche Reflexionsgoniometer 
nach und nach erlangt haben, wird gewils für alle Zeiten 
das Messen der Kantenwinkel als das geeignetste und ein- 
zig sichere erscheinen lassen, wo es sich darum handelt, 
die Grundverhältnisse eines Krystalles mit Genauigkeit fest- 
zusetzen. Sind diese aber erst einmal festgesetzt, handelt 
es sich nur noch darum, die Ableitungscoéfficienten für ein- 
zelne Flächen zu finden, so ist der Grad der Genauigkeit 
in der Messung der Winkel, welche eben zu letzteren er- 
forderlich ist, auch leicht mittelst anderer Messungsvor- 
richtungen zu erreichen, die viel rascher zu dem erlangten 
Ziele führen, als es mittelst des Reflexionsgoniometers mög- 
lich wäre. 

Das Anlegegoniometer, mit dem man bis zu einem hal- 
ben, höchstens einem Viertelgrade unter günstigen Um- 
ständen richtige Messungen anstellen kann, ist daher nie 
aufser Gebrauch gekommen und reicht auch in den meisten 
Fällen zu dem genannten Zwecke vollkommen aus. 
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Es kommen aber gewifs sehr viele Fälle vor, wo der 
Mineraloge sich gern über die Parameterwerthe einer 
Fläche einer bekannten Mineralspecies Aufschlufs verschaf- 
fen möchte, wo aber weder das Reflexionsgoniometer noch 
das Anlegegoniometer anwendbar sind, da beider Instru- 
mente Anwendbarkeit eine beschränkte ist. Die Krystall- 
flächen sind zu klein, spiegeln nicht, die Krystalle sitzen 
ungeschickt auf und man mag oder kann nicht immer den 
Versuch machen, sie loszuschlagen. 

Eine sehr flächenreiche Combination eines Schwerspath- 
krystalles der Art war es, die mich darauf brachte, mit 
Hülfe von Messungen ebener Winkel noch die Flächen 
zu bestimmen, bei denen weder mit dem einen noch mit 
dem anderen der gewöhnlichen Goniometer das erreicht 
werden könnte. Ich glaube, dafs diefs einfache Verfahren, 
welches ich nach mehrfachen anderen Versuchen, die ebe- 
nen Winkel zu messen, als das geeigentste gefunden habe, 
in einer grofsen Zahl von Fällen, wo weder ein Reflexions- 
goniometer noch ein Anlegegoniometer etwas leisten kann, 
werde zum Ziele führen, wovon ich mich durch mehrfache 
Anwendung desselben bereits überzeugt habe. 


C.Schmidt') hat nach Frankenheim’s Vorschlage 


(Annalen Bd. XXXVII, S. 637) eine Vorrichtung angege- 
ben, um bei mikroskopischen Krystallen ebene Winkel zu 
messen; am Oculare, das mit einem Fadenkreuz versehen 
ist, ist nämlich ein Gradbogen angebracht, an dem man 
ablesen karin, um wie viele Grade man das Ocular gedreht 
habe. 

Bringt man nun einen mikroskopischen Krystall so in 
das Gesichtsfeld, dafs der Scheitelpunkt des zu messenden 
Winkels mit dem Kreuzungspunkte der Fäden, der eine 
Schenkel des Winkels zugleich mit einem derselben zu- 
sammenfällt und dreht nun das Ocular so lange, bis der- 
selbe Faden mit dem anderen Schenkel des Winkels zu- 
sammenfällt, so giebt die an dem Gradbogen abzulesende 
Drehung den Winkel an. So einfach dieses Verfahren 
1) Krystallonomische Untersuchungen. Mitau und Leipzig 1846. 
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erscheint, so grofse Schwierigkeiten erheben sich bei der 
Ausführung desselben; es giebt nämlich nur dann ein rich- 
tiges Resultat, wenn der Kreuzungspunkt der Fäden und 
der Scheitel des Winkels ganz genan centrirt sind und 
während der Drehung stets über einander liegen blei- 
ben. Das ist aber aulserordentlich schwer zu erreichen; 
bei der Drehung des Oculars in der Röhre verschiebt sich 
dasselbe immer so, dafs jene nothwendige Bedingung nicht 
mehr erfüllt ist. Diesen Uebelstand zu vermeiden, habe ich 
eine Vorrichtung construirt, bei der die Messung dadurch 
geschieht, dafs der ebene Krystallwinkel durch die Abwei- 
chung einer Magnetnadel gemessen wird, indem der Krystall 
zugleich mit einer Bussole so gedreht wird, dafs zuerst die 
eine Kante, welche den zu messenden Winkel bildet mit 
einem Faden in einer Lupe zusammenfällt und dann der 
andere. Das einfache Instrument, dessen ich mich bediente, 
ist so construirt (Fig. 16, Taf. II): 

An einem rechtwinkligen vierseitigen Messingstabe A 
läfst sich ein Arm B mit einer Hülse C durch ein Getriebe 
auf- und abbewegen. In die Hülse C lassen sich verschie- 
dene Lupen einstecken, über sie wird ein Ring D gescho- 
ben, von dem zwei Stiftchen a und 6 ausgehen, zwischen 
denen ein feiner Faden (Spinngewebe oder Kokonfaden) 
ausgespannt ist. Auf dem Brettchen E, das durch zwei 
Stellschrauben horizontal gestellt werden kann (den dritten 
Stützpunkt bildet das etwas zugespitzte Ende von A), befin- 
det sich eine Platte F, die um einen senkrecht auf E unter 
dem Mittelpunkte von C sich befindlichen Stift gedreht 
werden kann. Auf ihr ruht ein viereckiges längliches 
Kästchen @, dessen Boden auf einer ganz ebenen ziem- 
lich starken Messingplatte befestigt ist, in dem unbeweg- 
lich die Bussole H eingesetzt ist. J ist ein hölzerner kreis- 
runder mit einem Rande versehener Ring, in dem sich 
theilweise ausgeschnittene durchbohrte Scheiben K leicht 
drehen lassen. Auf diesen Scheiben werden die Krystalle 
dadurch befestigt, dafs rings um ibr messingene etwas fe- 
dernde Stifte in die vorhandenen Löcher eingedreht werden. 
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Der Ring selbst ist in c durch einen in f mit einem Char- 
niere versehenen rechtwinklig gebogenen Arm mit @ ver- 


bunden. Er läfst sich um den horizontalen Theil des Ar- 


mes drehen. Dann ruht er noch auf zwei Armen g und A, 
die von den Stiften d und e ausgehen, an diesen auf und 
abgeschoben und durch kleine Stellschrauben beliebig fest- 
gestellt werden können. Dadurch ist es möglich, dem Ringe 


J und mit ihm dem auf K befestigten Krystalle die nöthige _ 


Neigung geben zu können. Die Anwendung des Instru- 
mentes ist nun sehr einfach, Man bringt nämlich den Kry- 
stall so auf K, dafs die Fläche, deren ebener Winkel ge- 
messen werden soll, horizontal liegt wie die Boussole 
selbst. Man stellt nun den Arm B und den Ring D so, 
dafs die eine Kante genau mit dem Faden ab zusammen. 
fällt; da die Messingplatte, die den Boden des Kästchens @ 
bildet, nur durch ihre Schwere auf F ruht, so läfst sich 
dieses Zusammenfallen leicht bewerkstelligen durch Ver- 
schieben der Platte oder auch Drehung der Scheibe K. Ist 
die eine Kante nun genau mit dem Faden zusammenfallend, 
so bemerkt man genau den Stand der Nadel und dreht nun 
das Brettchen F bis die zweite Kante zum Zusammenfallen 
mit dem Faden gekommen ist, wobei man ebenfalls, wenn 
es nöthig seyn sollte, wieder das Kästchen @ auf seiner 
Platte etwas rücken kann, und bemerkt nun wieder den 
Stand der Nadel am Gradbogen. Sollte zufällig der Kry- 
stall selbst sie bedecken, oder ein Theil seiner Unterlage, 
so hebt man die Scheibe K mit dem Krystalle aus dem 
Ringe heraus, was nach Hinaufwinden des Armes B leicht 
ohne Erschütterung geschehen kann, und liest nun ab. Aus 
dem Stande der Nadel vor und nach der Drehung findet 
man unmittelbar den Drehungswinkel, d. i. zugleich den 
gesuchten ebenen Winkel. 

Es fragt sich nun, welche Genauigkeit kann man auf 
diese Weise bei seinen Messungen erreichen und welche 
Fehlerquellen kommen dabei besonders in Betracht? 

Was das erstere betrifft, so ist es einleuchtend, dafs 
es dabei sehr auf die Genauigkeit der angewandten Bus- 
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sole ankommt, jedenfalls kann man aber behaupten, dafs 
sich derselbe Grad der Genauigkeit wie bei einem Anlege- 
goniometer erreichen läfst, nämlich etwa bis zu einem Vier- 
telgrad, und zu dem angegebenen Zwecke, nämlich die 
Ableitungscoéfficienten für Flächen bekannter Mineralien 
zu finden, ist das vollkommen ausreichend. 

Von den Fehlerquellen sind besonders zwei, die wir 
— abgesehen von den aus der Unvollkommenheit der 
Krystalle entspringenden — hier zu erörtern haben. Die 
eine entspringt aus dem vollkommenen Zusammenfallen der 
Kante des Fadens, die zweite aus einer Abweichung der 
Fläche von der horizontalen Lage. 

Was die erstere betrifft, so ist es leicht ersichtlich, dafs 
nur bei sehr kurzen Kanten der Fehler etwas beträchtlich 


‚werden kann, indem je länger die Kante, desto leichter 


eine Divergenz des Fadens und der Kante vermieden wer- 
den kann. Doch kann auch hier durch Anwendung von 
stärker vergröfsernden Lupen der Fehler verringert werden. 
Ich habe um diefs zu prüfen sehr kleine Granatkrystalle, 
Granatoéder mit abgestumpften Kanten, gewählt, bei denen 
die eine Seite des Rhombus nur $ Millimeter lang war. 
Mehrfache Messungen des ebenen Winkels des Rhombus, 
so wie auch des ebenen Winkels an der dreikantigen Ecke 
der Leucitoéderflachen ergab enin diesem Falle einen Fehler 
von 4 bis 4 Grad für die Messung. Für gewöhnlich bediene 
ich mich einer Lupe von zweifacher Vergröfserung, doch 
habe ich selbst eine von ungefähr zehn bei sehr kleinen 
glatten Flächen anwenden können, wozu ich mich eines 
Oculars von einem Steinheil’schen Fernrohre bediene, 
das verkehrte aber sehr scharfe Bilder liefert. Ich erlaube 
mir, hier noch einige Bemerkungen anzuknüpfen, die De- 
nen, welche hie und da Messungen von ebenen Winkeln 
auf diese Weise vornehmen wollen, nützlich seyn können. 
Da die Fläche, auf der ein ebener Winkel gemessen wer- 
den soll, horizontal gestellt seyn mufs, so spiegelt sie bei 
gewöhnlicher Beleuchtung kein directes Licht; die mit ihr 
in den Kanten, welche die Schenkel des zu messenden 
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Winkels bilden, zusammenstofsenden Flächen haben dage- 
gen öfters eine solche Neigung, dafs sie sehr stark spiegeln. 
Ist dieses der Fall, so zeichnet sich dadurch die Kante 
äufserst scharf und bestimmt als Gränzlinie zwischen der 
reflectirenden und nicht reflectirenden Fläche aus. Diesen 
Vortheil kann man sich in den meisten Fällen, wo die Nei- 
gung der Fläche eine andere, als die zum Spiegeln nöthig 
ist, dennoch verschaffen, entweder, indem man bei Lam- 
penlicht mifst und nun dieselbe in die dazu erforderliche 
Stellung bringt, oder noch einfacher mittelst eines einfachen 
kleinen Glasspiegels, den man so stellt (was ganz leicht 
mit der Hand geschehen kann), dafs das von ihm auf die 
Fläche geworfene Licht so auffällt, dafs es von dieser zum 
Auge gelangt. Wenn auch nicht sehr stark, so spiegelt 
doch auch in diesem Falle die Fläche hinreichend, dafs 
sich die Kante sehr scharf abzeichnet. Namentlich bei kur- 
zen Kanten ist das sehr zu empfehlen. Noch bemerke ich 
auch, dafs ich nach der Farbe oder Farblosigkeit der Kry- 
stalle entweder Spinnfäden oder verschieden gefärbte Ko- 
konfäden anwende. 

Die zweite Fehlerquelle, Unrichtigkeit der Messung 
wegen Abweichens der Fläche von der horizontalen Stel. 
lung, kann wohl kaum eine bedeutende werden, ja in den 
meisten Fällen kann sie bei dem überhaupt erreichbaren 
Grade der Genauigkeit nicht in Betracht kommen. Man 
sieht leicht, dafs der Winkel immer gröfser gefunden wird, 
so wie eine oder die andere, oder beide Kanten, die ihn 
bilden, nicht genau horizontal liegen. Auch in diesem Falle 
läfst uns die Anwendung von Lupen die Abweichung klei- 
ner Kanten (bei gröfseren wird sie ohnehin leichter zu 
vermeiden seyn) aus der horizontalen Lage besser wahr- 
nehmen und abhelfen. Sieht man darauf, dafs der Faden ab 
ein für alle Mal mit der Nadel horizontal gestellt ist, so 
darf man nur den Arm B herabschrauben bis der Faden 
die Kante fast berührt; ein Mangel an Parallelismus wird 
sich hier leicht zeigen, eben so wie bei stärkerer Vergrö- 
fserung dadurch, dafs die Kante nicht in ihrem ganzen 
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Verlaufe gleich scharf gesehen wird. Wie gering übri- 
gens dieser Fehler auch bei merklicher Abweichung von 
der horizontalen Lage wird, mag folgendes zeigen. Es sey 
x Fig. 17, Taf. Ill der zu messende Winkel, und derselbe 
werde um den Winkel y Fig. 18 aus der horizontalen Lage 
um c gedreht. Das von oben beobachtende Auge sieht nun 
c 

> 
durch diese Verkürzung geworden Die- 
ser Fehler kommt hier wirklich kaum in Betracht, weil er 
äufserst klein ist, wenn die Abweichung von der horizon- 
talen Lage nicht sehr bedeutend wird. Wäre x = 60° 
und y=5?, so fänden wir bei der Messung 260° 5’ 18", 
also um eine Gröfse gewachsen, die bei diesen Messungen 
nicht in Betracht kommt. © 

Die beiden Fehlerquellen werden nie ganz zu vermei- 
den seyn; aufserdem kommen noch manche durch die Un- 
vollkommenheit des Instrumentes, der Krystalle u. s. f. hinzu. 
Doch mag das angeführte hinreichen, zu beweisen, dafs 
man eben so sichere Messungen, wie mit dem Anlegegonio- 
meter bewerkstelligen kann. Den Vorzug hat diese Art 
der Messung noch, dafs sie in vielen von den Fällen, 
wo Reflexionsgoniometer und Anlegegoniometer durchaus 
nicht mehr ausreichen, noch anwendbar ist und daher we- 
nigstens als ultimum refugium noch angewandt zu werden 
verdient. Ich habe Flächen, deren Breite kaum + Milli- 
meter betrug, auf diese Weise noch bestimmen können, 
da sie mit anderen bekannten sich in längeren Kanten 
schnitten, deren ebene Winkel sich noch messen liefsen. 
Da diese Vorrichtung ohne grofsen Aufwand schon mit 
einem guten geognostischen Compasse sich herstellen läfst, 
so steht auch von dieser Seite ihrer leichten Anwendbar- 
keit nichts im Wege. 

Wer sich überhaupt mit Krystallberechnungen abgiebt, 
wird selbst leicht aus den ebenen Winkeln die Ab- 
leitungscoéfficienten berechnen können. In den meisten 
Fällen wird eine Rechnung aber gar nicht nöthig seyn. 


die Linie b um oz verkürzt. Nun ist offenbar tga = 
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Jeder der mit der Quenstedt’ schen Projectionsmethode 
sich vertraut gemacht hat, wird die gefundenen ebenen 
Winkel mittelst eines Transporteurs oder mittelst des berg- 
männischen Compasses selbst, wenn derselbe dazu einge- 
richtet ist, die Streichungslinien in Karten einzutragen, so 
einzeichnen können, dafs daraus die Ableitungszahlen der 
Fläche selbst zu finden sind. 


XI. Ueber eine sehr flächenreiche Schwerspathcom- 
bination und Ableitung ihrer Flächen aus deren 
ebenen VWWinkeln; von Dr. Friedrich Pfaff. 


I der Mineraliesammlung der hiesigen Universität befindet 
sich ein Schwerspathkrystall, der sich durch seine Schön- 
heit und seinen aufserordentlichen Reichthum an Flächen 
auszeichnet. Schon vor einer Reihe von Jahren zog er 
die Aufmerksamkeit des gröfsten damals lebenden Mine- 
ralogen, Weils, so auf sich, dafs derselhe bat, ihn zu nä- 
herer Betrachtung mit nach Berlin nehmen zu dürfen, ge- 
wifs ein vollgültiges Zeugnifs für das Interesse, das der- 
selbe verdient, und allein schon ein hinreichender Grund, 
eine Beschreibung und Entwicklung desselben bekannt zu 
machen. Das letztere bot mir aber bis vor Kurzem noch 
unüberwindliche Schwierigkeiten dar, denn obwohl die 
Flächen fast alle sehr scharf und vollkommen glatt ausge- 
bildet sich zeigen, so sind doch mehrere so klein und schmal, 
dafs eine Ableitung derselben durch Messungen auf die ge- 
wöhnliche Weise nicht bewerkstelligt werden konnte. Je 
vollkommner und reicher aber ein Individuum alle Schön- 
heiten und Eigenthümlichkeiten seines Krystallsystems auf- 
zeigt, desto mehr reizt es, eine vollkommene und genaue 
Einsicht in dieselben zu erlangen, und eben dieser Kry- 
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stall war es, welcher mich auf das in dem vorhergehenden 
Aufsatz mitgetheilte Verfahren brachte, ebene Winkel zu 
messen und aus diesen die Ableitungszahlen unbekannter 
Flächen zu bestimmen. Man wird aus diesem Beispiele zu- 
gleich entnehmen können, was in einzelnen Fällen dieses 
Verfahren zu leisten im Stande sey, und wird eben deswe- 
gen ein etwas näheres Eingehen darauf von meiner Seite 
nicht ungerechtfertigt finden. 

Der Krystall ist farblos durchsichtig und mit zwei 
anderen parallel der Fläche k (b:®a@:@c) zusammenge- 
wachsen. Er ist von seiner Unterlage losgeschlagen und 
da er mit der Axe a aufgewachsen war, ist seine Begrän- 
zung am hinteren Ende ohne natürliche Krystallflächen 
durch den zweiten und dritten blättrigen Bruch gebildet. 
Er ist in dieser Richtung von der vorderen Fläche s 
bis zu dem Durchschnittspunkte der beiden Blätterbrüche 
3 Centimeter, in der Richtung von b zwischen k und k 
2 Centimeter und in der von c zwischen P und P 1} Centi- 
meter lang. Er ist von der jungen hohen Birke bei Frei- 
berg. 

Die Fig. 19, Taf. III zeigt den Krystall mit seinen sämmt- 
lichen Flächen, Fig. 20 dieselben in der gewöhnlichen 
Weise auf die Ebene der Axen a und 5 projicirt. Die 
Flächen gruppiren sich in folgender Weise: 

1. In der Zone wc:k, A, M, t,n, s 

2. In der Zone »b:P,m,d,u, s. 

3. In der Zone wa: P, o, k. 

4. In der Lateralkantenzone (a, b) des Hauptoctaéders z 
sind drei Octaéder z, 3, «a. 

5. In der einen Endkantenzone (b, c) aufser o das 
Octaéder y. 

6. In der Zone der Flächen y, P ein als Abstumpfung 
ihrer Combinationskante erscheinendes Octaéder £, we zu- 
gleich zur Diagonalzone von m gehört. 

7. Ein Octaéder y zwischen y, 0, P und dem eben 
erwähnten. 


Poggendorff’s Annal. Bd. Cll. 30 
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8. Ein Octaéder 5 als Abstumpfung der Combinations- 
kante n:d erscheinend. 

Ohne weitere Messung bestimmen sich die Haiiy’schen 
Flächen P=(c:»a:»b) k=(b:»a:»b) s=(a: nb: wc), 
ferner o==(b:c: na) M=(a:b: ec) »=(a:b:c). 

Mittelst des Handgoniometers wurde d als die gewöhn- 


liche (2a:c:@b) und m als (4a:c:@b) bestimmt. 


Aus diesen Flächen lassen sich nun leicht die folgen- 
den ableiten: y als zur Kantenzone (bc), zugleich mit # 
zur Diagonalzone von d gehörend, wird dadurch als die 


‚häufig auftretende Haüy’sche Fläche y=(2a:b:c) be- 


stimmt, zugleich 9 aus der eben erwähnten Zone und der 
Kantenzone (a, b) des Octaéders z als (2a:2b:c). Das 
Octaéder über # gehört in eine Zone mit m und y, und 
ebenfalls zur Kantenzone (a, b) wird also @&=(3a:3b:e). 
Das Octaéder A, zwischen y und P, gehört in eine Zone 
mit y und P, indem es mit parallelen Kanten zwischen die- 
sen beiden Flächen auftritt; zugleich gehört es in die Dia- 
gonalzone von m, indem die Combinationskanten y:m und 
m:P rechtwinklig auf einander sind. Dadurch bestimmt 
sich dieses als das doppelt stumpfere Octaéder von y als 
ß=4a:2b:c. 

_ Mittelst des Anlegegoniometers konnten noch x und £ be- 
stimmt werden, und zwar n=(a:2b: wc) und t=(a:3b: we). 
So blieben noch die Flächen u, die zwischen n und d ge- 
legenen, die Säulenfläche 2 und die Flächen y zwischen 
y, 0, P und 9. Diese konnten nur durch Metsungen ebe- 
ner Winkel bestimmt werden. 

Die Fläche n: d (in der Projectionsfigur mit ö bezeich- 
net) ist an dem Krystalle selbst nur halb so breit wie in 
unserer Figur, aber sehr scharf ausgebildet. Sie erscheint 
mit parallelen Kanten zwischen » und d, gehört also in 
eine Zone mit diesen beiden Flächen, wodurch der Zonen- 
punkt (4b -+- 2a) bestimmt wird. Die fragliche Fläche bil- 
dete an unserem Krystalle eine ungefähr zwei Millimeter 
lange Combinationskante mit der Fläche ¢, Es wurde nun 
der Winkel, den diese Kante mit der Kante t:n bildete, ge- 
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messen und zu 116° gefunden. Daraus läfst sich nun leicht 
durch eine einfache Construction der Werth der caves 
finden. 

Es stellen Fig. 21 Taf. III n, d, t, s die entepuiichithden 
Flächen dar, so ist offenbar für unseren gemessenen Win- 
kel — 90° sin: cos af und diese beiden Linien; 
wenn wir uns den Scheitel unseres Winkels in die Axe a 
gelegt denken, verhalten sich wie ye zu der Linie von 
la nach & gezogen, d. i. zur Hypotenuse im rechtwinkli- 
gen Dreiecke, wo la und Cs, d. i. 3b, die Katheten sind. 
Projieiren wir nämlich (Fig. 22, Taf. III) sämmtliche hier in 
Betracht kommende Flächen auf die Ebene, die durch die 
Axen b und c geht, alle durch 1a gelegt gedacht, so wird 
d zu a:}c:@b, und die mit denselben Buchstaben bezeich- 
neten Linien geben uns die Projectionen der Flächen n, d, t. 
Construiren wir uns nun die Hypotenuse für die beiden 
Katheten d und 3b, tragen diese von & aus auf die Axe b 
auf, eo unserer Figur, und ziehen von o aus eine Linie, 
die mit oe einen Winkel 116 — 90 = 26° bildet, so giebt 
uns der Durchschnittspunkt y dieser Linie mit der Pro- 
jection der Fläche ¢ den zweiten Zonenpunkt, und eine 
Linie, welche durch diese beiden Punkte hindurchgeht, ist 
die Projection unserer Fläche, dieselbe ebenfalls durch la 
gelegt. Sie findet sich so als ö=a:4b:c. 

Es läfst sich nun leicht auch durch Rechnung zeigen, 
dals der gefundene Winkel mit dem für den angegebenen 
Werth der Fläche berechneten so gut übereinstimmt, wie 
es sich nur bei der Kürze der Kanten erwarten läfst. Es 
ist, wie wir oben angegeben haben, für den gemessenen 
Winkel — 90° sin: cos = ye: Va* +(3b)’. 

Aus der Proportion y¢:ey==iC: Cy findet man yee. 
Setzt man nun die bekannten Werthe der Axen a, b, c des 
Schwerspathes in die obige Proportion fiir sin: cos, so fin- 
det man daraus den Winkel zu 25° 43', und 90° hinzuad- 
dirt, für den zu messenden in Wahrheit 115° 43', also nur 
eine Abweichung von 17 Minuten. 
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Nun bestimmt sich auch folglich u als Abstumpfung der 
Combinationskante von unseren beiden Flächen 0, als das 
dritte zugehörige Paar, als u=(a:wb:c). 

Die Säulenfläche 2 war ebenfalls an dem Krystalle so 
klein, dafs sie mit dem Anlegegoniometer nicht gemessen 
werden konnte, auch matt, sonst aber wohl ausgebildet. 
Dafs es nicht die öfter schon angegebene Fläche (a: 4b:@ ¢) 
seyn konnte, ging schon daraus hervor, dafs die beiden 
Kanten, welche sie mit dem oberen und unteren y bildete, 
nicht parallel waren. Wo sie am schärfsten ausgebildet 
war, bot sie mit dem stark ausgedehnten z eine Kante dar, 
deren Winkel mit der Kante s:y am besten gemessen 
werden konnte, da die Kante A:y weniger gut sich dazu 
eignete. Der Winkel, den die beiden Kanten 3:y und 
5:2 mit einander bildeten, wurde gegen 62° gefunden. Die 
Construction, um aus diesem Winkel den Werth für A zu 
finden, ist ebenfalls sehr einfach. Wir brauchen nur das 
Dreieck der Fläche des Rhombenoctaéders 3 zu construi- 
ren, und da die Combinationskante z:y die Kante zwischen 
1b und le giebt, so dürfen wir nur an die Spitze bei c 
eine Linie an die verlängerte Kante bc so legen, dafs sie 
mit dieser ebenfalls den gemessenen Winkel x (Fig. 23, 
Taf. III) bildet, und dieselbe so weit ziehen, bis sie die 
verlängerte Kante zwischen b und a schneidet; denn offenbar 
mufs die Säulenfläche A, durch die Axe c gelegt, in der Rich- 
tung C AA, die verlängerte Octaöderfläche z schneiden. Aufder 
Projectionsfigur Fig. 20 entspricht dem Punkte 2A der Fig.23 
derselbe Punkt AA, wodurch unsere Fläche A=(a:4b: wc) 
gefunden wird. Berechnet man unter dieser Annahme für 
4 aus der gewöhnlichen trignometrischen Formel den Win- 
kel, so findet man, dafs er genau 60° 54’ 11” wird. Bei 
der Kürze der Kante 2: z kann man wohl kaum eine noch 
gröfsere Genauigkeit als bis auf ungefähr einen Grad er- 
warten; dafs unserer Fläche der angegebene Werth zu- 
komme und dafs sie nicht etwa die von anderen Minera- 
logen angeführte Fläche (a: 3b: qc) sey, geht daraus 
hervor, dafs diese Fläche auf z, wie sich ebenfalls leicht 
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berechnen läfst, mit der Kaute z:y einen Winkel von 
66° 27' bilden würde, was von unserer Messung viel zu 
sehr abweicht; ein fernerer Grund dafür möchte wohl auch 
in den Zonenverbältnissen liegen, wie sie sich auf unsere 
Figur 20, Tafel III ergeben. Unter dem angenommenen 
Werthe (a:45b:@c) gehört sie wit in die so reich ent- 
wickelte Zone y, 0, a, A, y und m, während sie als (a:46:@ c) 
angenommen fast ganz isolirt dastände. 

Wir haben jetzt nur noch die kleine Fläche y zwischen 
y, o und P gelegen, die zu ihrer Bestimmung zweier Mes- 
sungen bedarf, da keine ihrer Kanten uns auf eine be- 
kannte Zone hinführt. Die Fläche ist kleiner als in der 
Zeichnung und zeigt einige Streifen parallel der Kante y:o. 
Es wurden die beiden Winkel, welche diese Fläche ‘auf 
P und auf o mit der Kante o: P bildet, resp. ihre Comp- 
lemente zu 180°, gemessen. Ersterer wurde aus wieder- 
holten Messungen zwischen 8 und 9°, das Complement des 
zweiten zu 26° gefunden. Aus dem ersteren ergiebt sich 
das Verhialtnifs für a:b, in welchem unsere Fläche diese 
beiden Axen schneidet zu a:$b. Für dieses ergiebt die 
Rechnung 8° 43’ als den fraglichen gemessenen Comple- 
mentwinkel. Die Construction, um aus dem zweiten Win- 
kel das Verhältnils für c zu finden, ist ebenfalls sehr ein- 
fach und das Verfahren ähnlich dem oben angewandten. 
Es ist nämlich offenbar der stumpfe Winkel 180—26=154°. 
Ziehen wir von diesem 90° ab, so erhalten wir den Win- 
kel, den auf der Fläche o unsere Kante y: 0 mit der 
Kante, die von le nach 15 geht, bildet. Tragen wir da- 
her wieder in unserer Projectionsfigur von 1b aus eine 
Linie gleich der Kante zwischen 5 und c= V6? +c? auf 
die Axe 5 auf, und ziehen von diesem Punkte aus eine 
Linie, die mit 5 einen Winkel von 154° — 90° = 64° 
bildet, so bestimmt uns diese auf der Projectionslinie der 
Fläche o den Punkt (da+15) als denjenigen, durch wel. 
cheu unsere Fläche y, durch le gelegt, so gehen mufs, dafs 
sich für a und 5 die abgeschnittenen Stücke verhalten wie 
la:%b. Das giebt dann für unsere Fläche y= 
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oder 12a:3b:c. Der zu 26° gefundene Winkel wird für 
diese Werthe der drei Dimensionen a, b, c nach der Rech- 
nung 26° 54’. 

Das Uebereinstimmen dieser beiden Winkel mit den 
angegebenen Werthen der Fläche ist, bei der geringen 
Ausdehnung derselben, immerhin so, dafs wir sie als die an- 
gegebene mit Bestimmtheit annehmen können, um so mehr, 
als die Fläche dann ebenfalls unserer am reichsten ent- 
wickelten Zone omy u. ff. angehört, und jede andere nahe 
liegende Annahme so bedeutende Abweichungen der ebe- 
nen Winkel von den durch die Messung erhaltenen Grö- 
{sen zeigen würde, dafs dadurch dieselben alle ausgeschlos- 
sen werden. 

"Behalten wir nämlich unsere eben erwähnten Haupt- 
zonenpunkte für die Fläche bei, nehmen aber als zweiten 
nicht $b, sondern 25, so würde dadurch die Fläche gleich 
8a:2b:c=2a:}b:4c, der Winkel auf o bliebe dann un- 
verändert, aber auf P würde dann der gemessene zwischen 
8° und9° gefundene Complementwinkel schon etwa 17°, also 
doppelt gröfser als die Messung ihn ergab. Würden wir 
aber bei dem Verhiltnifs a:46 bleiben, also den ebenen 
Winkel als richtig auf P beibehalten und statt unseres 
Zonenpunktes (da-+b) etwa den (3a-+-b) wählen, so 
würde unsere Fläche dadurch gleich Wa:$b:c=2a:!b:%c, 
aber der gemessene ebene Winkel auf o würde dann statt 
26° etwa 34°, also um 8° von dem gefundenen abweichen. 
Dasselbe gilt auch für alle übrigen Annahmen in noch hö- 
herem Grade. 

Somit wären alle Flächen abgeleitet. Die Projections- 
figur 20 Taf. III zeigt dieselben sämmtlich und wird die 
Eigenthiimlichkeiten der Entwickelung dieses Krystalles bes- 
ser darstellen, als es mit vielen Worten geschehen könnte. 

Mir ist kein Krystall aus dem rhombischen Systeme 
bekannt geworden, der einen solchen Flächenreichthum in 
sich vereinigte. Es sind nicht weniger als 94 Flächen, 
welche die eben entwickelte Combination bilden, nämlich 
sieben verschiedene Octaéder, drei aus der Hauptreihe 2, 3, «, 
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zwei aus der Nebenreihe y, @ und u und die beiden y und ö 
aus den zwei stark entwickelten Zonen m, o und n, d, drei 
horizontale Prismen aus der Zone (a b) m, d und u, vier 
verticale Prismen », t, M, A, das horizontale Prisma o und 
die sechs eine oblonge rechtwinklige Säule bildenden Flächen 
P, k und s, gewils ein sehr seltenes Beispiel, dafs sich 
so nicht leicht wieder finden dürfte. 


XII. Ueber das Daseyn der Circularpolarisation 
im Zinnober; von Hrn. Descloizeaux. 
(Compt. rend. T. XLIF, p. 876.) 


Bekanntlich ist der Quarz das einzige Mineral, bei dem man 
bisher ein (optisches) Drehvermögen und zugleich die Rela- 
tion, die zwischen diesem und gewissen hemiédrischen Kry- 
stallflächen statt zu finden scheint, aufgefunden hat. Man 
weils auch, dafs diese merkwürdige Eigenschaft nur dann 
in krystallisirten Substanzen nachzuweisen ist, wenn sie 
einfachbrechend oder einaxig doppeltbrechend sind, und zwar 
nur in Richtung der Axe, wo jeder Einflufs der Doppel- 
brechung aufhört. 

In zweiaxigen Krystallen, wo keine Symmetrielinie die- 
selben optischen Eigenschaften besitzt, hat man sie bisher 
nicht entdecken können, vielleicht weil in diesen Krystal- 
len die Doppelbrechung das unverglejchlich schwächere 
Drehvermögen verdeckt. 

Jedenfalls war es also interessant, den schon bekannten 
Thatsachen neue wohl erwiesene hinzuzufügen. Diejenigen, 
welche ich der Akademie vorzulegen die Ehre habe, wur- 
den kürzlich von mir an einem Körper aufgefunden, des- 
sen wohl bestimmte krystallographische Kennzeichen nichts 
Eigenthümliches in den optischen Eigenschaften zu ver- 
sprechen schienen. Hr. Schabus hat nämlich im J. 1851 
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in den Denkschriften der Wiener Akademie eine vollstän- 
dige Monographie des Zinnobers bekannt gemacht. Diese 
Arbeit enthält die Beschreibung einer zahlreichen Reihe 
neuer Gestalten, die sich alle nach ziemlich einfachen Ge- 
setzen aus einem scharfen Rhomboéder von 71° 47’ ablei- 
ten lassen; allein, da der Zinnober leicht nach den Flächen 
eines sechsseitigen Prisma spaltbar ist und die Gesammt- 
heit seiner Modificationen besonders aus dirhomboédrischen 
Flächen besteht, so kann für seine Grundgestalt ein regel- 
mäfsiges sechsseitiges Prisma angenommen werden. Uebri- 
gens kommt keine der von Hrn. Schabus beschriebenen 
Flächen mit denjenigen hemiédrischen überein, die man 
beim Quarz plagiedrische nennt. 

In dem Wunsche mich zu überzeugen, ob der Zinnober, 
wie es Hr. Brewster angiebt, ein negativer Krystall sey, 
liefs ich sehr dünne Blattchen winkelrecht gegen die 
Axe von ihm abschneiden, und suchte durch die üblichen 
Verfahrungsarten den Character der Doppelbrechung zu 
ermitteln; allein sogleich gewahrte ich, dafs diese Verfah- 
rungsarten für den beabsichtigten Zweck vollkommen un- 
genügend waren. Die Ringe nämlich, die sich in einer 
solchen Platte durch convergirendes polarisirtes Licht bil- 
deten, hatten alle Eigenschaften derjenigen, die man in 
einem Quarz von mittlerer Dicke beobachtet. Das schwarze 
Kreuz erstreckte sich nicht bis zur Mitte des Feldes, und 
diese Mitte erlitt, mit den Ringen, eine Zusammenzie- 
hung oder Ausbreitung, je nachdem man den Zerleger von 
der Linken zur Rechten oder von der Rechten zur Linken 
drehte. Schaltete man ein Glimmerblatt von einer Viertel- 
welle ein, so erhielt man Spiralen ganz vergleichbar denen 
eines linksdrehenden Quarzes unter denselben Umständen, 
und ihre Aufrollung stand in Beziehung mit dem Sinn, in 
welchem die Ringe sich zusammenzogen oder ausbreiteten. 

Was die der Axe parallelen Blättchen betrifft, so habe 
ich sie, obwohl man sie durch Abspalten sehr dünn be- 
kommt, niemals so durchsichtig und so regelmäfsig erhalten, 
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um ermitteln zu können, ob sie eine geradlinige oder ellip- 
tische Polarisation darbieten. 

Die Gesammtheit der optischen Eigenschaften näherte 
also die Zinnoberkrystalle, mit denen ich arbeitete, den 
linksdrehenden Quarzkrystallen. Es blieb mir noch übrig, 
Zinnoberblättchen im isolirten Zustand zu finden, die dem 
rechtsdrehenden Quarz entsprächen. Das Daseyn derselben 
kann übrigens nicht zweifelhaft seyn, da ich einen Zwil- 
ling, bestehend aus zwei kleinen, hemitropisch um eine ge- 
meinsame verticale Axe sitzenden Rhomboéder, beobach- 
tet habe, welcher die Airy’schen Spiralen zeigt, ganz 
wie wenn man eine linke Quarzplatte auf eine eben so 
dicke rechte Quarzplatte legt. 

Wie ich vorhin gesagt, deutet nichts in den von Hrn. 
Schabus studirten Formen auf eine mit dem Drehver- 
mögen zusammenhängende Hemiédrie, obwohl kleine, etwas 
undeutliche Flächen an den Krystallen einen unvorberei- 
teten Beobachter leicht entgangen seyn könnten. Wie dem 
auch sey, so schien es mir nothwendig eine neue Unter- 
suchung der optischen und krystallographischen Charactere 
des Zinnobers vorzunehmen. 

Scheinbar homogene Blättchen dieses Minerals, im paral- 
lelen polarisirten Licht untersucht, zeigen Unregelmäfsigkei- 
ten und Ueberdeckungen ganz von der Art, wie man sie so 
häufig am Quarz beobachtet. Es ist also sehr schwierig, 
die Drehung der Polarisationsebene bei diesen Blättchen 
genau zu messen. Indefs habe ich bei einer kleinen sehr 


reinen Platte von etwa 0™,2 Dicke eine Drebung dh 


von etwa 54 bis 60° gefunden. Angenommen, nach den 
Beobachtungen des Hrn. Biot, dafs 1 Millimeter Quarz 
die Polarisationsebene der rothen Strahlen 18° ablenke, 
findet mau, dafs das Drehvermögen des Zinnobers ungefähr 
das 15- bis 17-fache von dem des Quarzes ist. 

Obgleich ich noch dahin zu gelangen hoffe, so habe ich 
mir doch noch nicht ein hinreichend durchsichtiges Prisma 
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verschaffen können, um die beiden Brechungs-Indices des 
Zinnobers zu messen. Ich kann bis jetzt nur sagen, dafs 
diese Indices sehr bedeutend seyn müssen; denn die Ringe, 
die man in Blättchen von 0,2 bis 0,4 Millimeter sieht, sind 
sehr zahlreich und zusammengedrängt. 


XIM. Veroollständigung der corhergehenden Notiz 
und Beobachtungen über das Drehvermégen der 
Krystalle des schwefelsauren Strychnins; 
con Hrn. Descloiseaux. 

(Compt. rend. T, XLIV, p. 909.) 


Neue Beobachtungen erlauben mir heut meine frühere 
Notiz über die Circularpolarisation des Zinnobers zu ver- 
vollständigen. Zunächst habe ich rechtsdrehende Platten im 
isolirten Zustande angetroffen, die mir bisher fehlten und 
auf deren Daseyn ich nur durch die in einer Zwillings- 
platte wahrgenommenen Spiralen geschlossen hatte. Fer- 
ner habe ich die schon angedeutete Analogie zwischen dem 
Quarz und dem Zinnober auf die Structur beider Mineralien 
ausdehnen können. Unter den Zinnoberplättchen, die ich 
habe schleifen lassen, sind nämlich nur sehr wenige ein- 
fach; die meisten zeigen Gruppen von Stellen, die bald 
eine gleiche, bald eine entgegengesetzte Drehung haben. 
Diese Gruppen sind der Art, dafs sie im convergirenden 
polarisirten Licht bald die Airy’schen Spiralen, wie im 
zweifachdrehenden Brasilianischen Quarz vorkommen, bald 
das in den Amethysten so häufige schwarze Kreuz er- 
blicken lassen. Das deutliche Vorkommen dieses schwar- 
zen Kreuzes hat mich in den Stand gesetzt, mittelst einer 
Glimmerplatte von einer Viertelwelle den Sinn der Dop- 
pelbrechung des Zinnobers zu bestimmen, was ich bisher 
nicht vermochte. Ich erkannte dadurch, dafs der Zinnober 
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zu den positiven oder attractiven Krystallen gehört, und 
nicht zu den repulsiven, wie Hr. Brewster irrthümlich 
angegeben hat; allein, was diese Bestimmung unzweifelhaft 
macht, ist: der relative Werth des ordentlichen und aufser- 
ordentlichen Indexes. Operirend mit zwei, recht durch- 
sichtigen Prismen, deren Kanten der Hauptaxe parallel 
waren, und die respective die Winkel 15° 5’ und 18° 50’ 
besafsen, erhielt ich Zahlen, die nur in der dritten Deci- 
male von einander abwichen, und im Mittel ergaben für 
den ordentlichen Index 2,854, für den aufserordentlichen 
3,201. Ich glaube nicht, dafs man eine andere Substanz 
kennt, die so bedeutende Indexe besitzt. 

Was den Vergleich des Zinnobers mit dem Quarz hin- 
sichtlich des Drehvermögens betrifft, so habe ich darin, we- 
gen Mangels hinreichend grofser und gegen die Axe hin- 
reichend winkelrechter Platten, noch nicht die wünschens- 
werthe Genauigkeit erreicht. Ich glaube jedoch, dafs man 
der Wahrheit sehr nahe kommt, wenn man 15 Millimeter 
Quarzdicke als erforderlich zur Compensation von 1 Milli- 
meter Zinnober annimmt. vr 

In meiner früheren Notiz habe ich gesagt, dafs keine 
Hoffnung vorhanden sey, die Circularpolarisation in an- 
deren als einfachbrechenden oder einaxigen doppeltbrechen- 
den Krystallen anzutreffen, weil man sie nämlich bisher 
bei keinem der zweiaxigen Krystalle gefunden hat, die 
sie in ihren Auflösungen besitzen; allein man weils, dafs 
die meisten activen Substanzen entweder im geraden oder 
im schiefen rhombischen System krystallisiren. Dennoch 
war ich vor Kurzem so glücklich einen Körper anzutreffen, 
dessen Krystalle, zum quadratischen System gehörend, die 
Circularpolarisation zeigen, während zugleich die Lösung 
ein sehr merkliches Drehvermögen besitzt, wie Hr. Bou- 
chardat vor etwa 14 Jahren nachgewiesen hat. Dieser 
Körper ist das, von Hrn. Rammelsberg für wasserfrei 
gehaltene schwefelsaure Strychnin. Nach schönen Exem- 
plaren, die seit lange im Laboratorium des College de France 
aufbewahrt, und mir von Hrn. Berthelot zugesandt wur- 
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den, zeigt das schwefelsaure Strychnin zuweilen Quadrat- 
octaéder, mehr oder weniger abgestumpft durch eine ge- 
gen die Axe winkelrechte Basis und im Allgemeinen nach 
dieser Basis abgeplattet. Das gewöhnliche Octaéder, des- 
sen Flächen schwach horizontal gestreift sind, und das ich 
durch 5! bezeichnen werde, zeigt folgende Incidenzen: 

*p bt = 102° 3' 

bib! = 155° 54’ Seitenkante 

= 92° 30° Endkante. 


Aus dem ersten Winkel, der ziemlich genau genommen 
werden konnte, ergiebt sich, dafs eine Seite der Basis sich 
zur Höhe des primitiven Prisma verhält wie 1000: 2342,26, 
Ein noch stumpferes Octaéder, dessen Flächen eine sehr 
schmale Einfassung an den Intersectionskanten der Basis p 
und des Octaéders bi bilden, giebt: 

pbi = 125° 26’ 
= 156° 37' 


Hr. Rammelsberg endlich, welcher in seinem Hand- 
buche der krystallographischen Chemie diese Krystalle als 
dem wasserfreien Sulfat angehörend beschreibt, giebt, statt 
meines Octaéders b} eine noch stumpfere Abstumpfung, de. 
ren Symbol b° wäre und mit der Base einen Winkel von 
158° 41’ bilden würde. Die Octaéder des schwefelsauren 
Strychnins lassen sich sehr leicht parallel ihrer Basen in 


dünne Blattchen spalten; sie haben mir bis jetzt keinerlei — 


hemiédrische Flächen gezeigt. 

Untersucht man sie in convergirendem polarisirtem 
Lichte, so sieht man dichtliegende und zahlreiche Ringe, 
durchschnitten von einem Kreuz, dessen Mitte nicht voll- 
kommen schwarz ist, und das eine bläuliche Farbe besitzt, 
die desto weniger dunkler ist, je dicker der Krystall. Legt 
man mehre tafelförmige Krystalle auf einander, so dafs eine 
Gesammtdicke von 4 bis 5 Millimeter entsteht, so verschwin- 
det das centrale Kreuz mehr oder weniger vollständig und 
das Phänomen nähert sich dem, welches man in Quarzplat- 
ten von geringer Dicke wahrnimmt. Das Daseyn des schwar- 
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zen Kreuzes erlaubt, mit Hülfe einer Glimmerplatte von einer 
Viertelwelle, sogleich zu erkennen, ob die Doppelbrechung 
negativ oder positiv sey. Unterwürfe man die Krystalle des 
schwefelsauren Strychnins nur dem convergirenden Lichte, 
so könnte man, da ihre Dicke gewöhnlich nicht über 1 bis 1,5 
Millimeter hinausgeht und bei solcher Dicke ihr Drehver- 
mögen nur einen sehr kleinen Theil der von der Doppel- 
brechung bewirkten Erscheinungen zerstört, das Daseyn 
dieses Vermögens nicht sicher nachweisen; betrachtet man 
sie aber im parallelen Lichte, so sieht man sogleich blaue 
Farben von verschiedener Nüance, vom Roth bis zur Holz- 
farbe, sich entwickeln, so wie man den Zerleger von Rechts 
nach Links dreht, und die ganz verschwinden, so wie man 
diese Drehung fortsetzt. Alle Krystalle, die ich bisher unter- 
sucht habe, sind linksdrehend, wie die Auflösung der Sub- 
stanz in Wasser. Nach dem Mittel aus einer ziemlich 
zahlreichen Reihe von Beobachtungen, gemacht mit einem 
rothen Glase an Krystallen, deren Dicke gemessen mit dem 
Sphärometer „4, Millimeter betrug, kann man annähernd 
annehmen, dafs 1,52 Millimeter wasserfreies krystallisirtes 
schwefelsaures Strychnin 1 Millimeter Quarz entsprechen. 
Lebhaft hätte ich gewünscht, dafs es mir möglich ge- 
wesen wäre, das Drehvermögen der Krystalle mit dem 
ihrer Lösungen zu vergleichen; unglücklicherweise be- 
sitze ich aber eine zu geringe Menge von diesen Krystal- 
len, um eine hinreichend concentrirte, zu optischen Beob- 
achtungen geeignete Lösung davon zu machen. Die Qua- 
dratoctaéder sind nämlich bis jetzt eine Seltenheit und das 
im Handel vorkommende Strychnin zeigt sich gewöhnlich 
in Nadeln oder in verlängerten rectangulären Tafeln, de- 
ren Grundform ein gerades rhomboidales Prisma von 
116° 22’ ist, wie Hr. Schabus in seiner Beschreibung der 
Laboratoriumsproducte gezeigt hat. Aller Wahrscheinlich- 
keit nach, ist dieses Salz wasserhaltig, 7 bis 8 Aequivalente 
Wasser einschliefsend; allein das wasserfreie und das was- 
serhaltige Sulfat bilden sich offenbar unter noch wenig be- 
kannten Einflüssen, denn bei verschiedenen Fabrikanten 
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chemischer Prodacte habe ich octaédrische Krystalle in- 
mitten gewöhnlicher prismatischer gesehen, und als ich eine 
neutrale, heifs gesättigte Lösung dieser letzteren Krystalle 
an freier Luft abdampfen liefs, gelang es mir, sie in oc- 
taédrische Krystalle zu verwandeln. Nach der Bestimmung 
des Hrn. Bouchardat (Ann. de chim. et de phys. Ser. III, 
T. IX p. 213) würde das Drehvermögen des in Wasser gelös- 
ten schwefelsauren Strychnins ungefähr „'; oder ;', von dem 
des Quarzes seyn; allein es ist unmöglich zu sagen, ob 
nicht eine ausschliefslich mit octaédrischem Sulfat gemachte 
Lösung ein anderes Drehvermögen besitze. Die Untersu- 
chungen, die ich zur Aufhellung dieser Zweifel vorzuneb- 
men gedenke, werden Gegenstand einer künftigen Mit- 
theilung seyn. 


XIV. Silber im Meerwasser; 
von Prof. Dr. S. Bleekrode. 


Di. Versuche von Herrn Field über das Vorkommen 
von Silber im Meerwasser (Annalen 1857 Heft 2) habe ich 
auf gleiche Weise wiederholt. Ich gebrauchte dazu Yel- 
low-Metal oder das gelbe Kupfer-Zink von Muntz, wel- 
ches zur Bekleidung der Niederländischen Indienfahrer an- 
gewandt wird. Dieses Yellow-Metall war englisches Fa- 
brikat, da solches erst seit fünf Jahren in Holland fabri- 
eirt wird. 

Die Resultate von Field’s Versuchen auf metrisches 
Gewicht reducirt, waren: 


35,326 Grm. Silber auf 1000 Kilogrm. Schiffsbekleidung 
und 238,006 » » » » » » 


Meine Versuche ergaben: 


270 Grm. auf 1000 Kilogrm. 
und 341 » » » » 
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Ich nahm zu jeder Probe 1 Kilogrm. 

Diese Schiffsbekleidung war wegen Abnutzung nach 
5 bis 6jährigem Gebrauch vom Schiffe abgenommen wor- 
den, und ist bestimmt bei der Fabrikation von neuem Yel- 
low-Metall mit eingeschmolzen zu werden. Die Resultate 
der Bestimmung des Silbergehaltes müssen nothwendig un- 
gleich seyn, da die Bekleidung ungleich abgenutzt und 


‚auch mit dem Absatz ungleichartig belegt ist. 


Ich werde bald möglichst das neu fabricirte Yellow- 
Metall untersuchen, wobei obengenanntes mit eingeschmol- 
zen ist, sowie auch die Abfälle und Schlacken. 

‚Uebrigens ist diese Wahrnehmung nicht ohne Interesse. 
Jährlich werden im Königreich der Niederlande 300000 
Kilogrm, angewandt, theils zur Reparatur von abgenutzter 
Schiffsbekleidung, theils für neue Schiffe. Setzen wir dem- 


nach die mittlere Dauer der Schiffsbekleidung auf 6 Jah- 
ren und ihren Silbergehalt auf 300 Grm. pro 1000 Kilogrm., 


so würden in 100 Jahren ungefähr 16 x 300 x 300 = 1440 


Kilogrm. Silber aus dem Meerwasser reducirt werden. Und 


diese Zahl wird für die englischen und amerikanischen 
Schiffe mehr als hundertfach gröfser oder zu 144000 Bee 
Delft, den 19. November 1857. 


XV... Akustisches Phänomen; 
von: Prof. Dr. Meister. 


I. der Geschichte der Akustik finden wir Fälle aufge- 
zählt, dafs Gläser durch Hineinschreien zersprengt wurden, 
und neben diesen werden auch Fälle angeführt, wobei 
ein solches Zerspringen eingetreten seyn soll, wenn der 
dem Glase eigenthümliche Ton auf einer Violinsaite stark 
angegeben worden war; allein letztere Thatsachen werden 


| 
I» 
e 
| 
a 
B 
i] 


480 


von Vielen bezweifelt, daher glaube ich nachstehende wohl 
verbürgte Thatsache mit Nebenumständen in dieser Zeit- 
schrift veröffentlichen zu müssen. 

Im Laufe des vorigen Monats, der auch hier ein un- 
gewöhnlich warmer war, zersprang plötzlich während des 
Klavier-Unterrichts in einem Privathause ein sogenanntes 
(ziemlich dickes) Schoppenglas, das leer auf einem Por- 
cellanteller und Komodenkasten in einiger Entfernung vom 
Klavier gestanden hatte, und zwar laut Mittheilung des 
Unterrichtenden (es ist der sehr tüchtige und gründliche 
Musiklehrer des hiesigen Schullehrer-Seminars Hr. Kirn- 
berger) und der gleichzeitig anwesenden ebenfalls musi- 
kalischen Mutter der Schülerinn unter folgenden näheren 
Umständen und'Erscheinungen: Die Schülerinn, welche einen 
kräftigen Anschlag hat, spielte das gis der zweigestrichenen 
Octave, ‘welches zufällig im Instrumente stärker als die übri- 
gen Töne klingt, mit voller Kraft an; gleichzeitig vernahm 
man mit diesem Tone einen anderen der Höhe nach gleich- 
liegenden, der sich jedoch von dem Tone des Instruments 
durch ein eigenthümliches »Schrillen oder Gellen« unter- 
schied und gleich darauf sahen die Anwesenden, dafs das 


erwähnte Glas, aus dem kurz zuvor ein Brausetrank ge- 


nommen worden, zersprungen war, und zwar war der 
Bruch ein peripherischer laut Autopsie etwas über dem 
dicken Boden hinlaufender, doch hielt das Glas vorerst 
noch zusammen. Dieses zersprungene Glas gab darauf 
einen (um eine Quarte) tiefern Ton. 

Dieses sind die näheren von den verlässigsten Zeugen 
constatirten Umstände des akutisch merkwürdigen Factums. 

Freising, den 5. November 1857. 


Gedruckt bei A. W. Schade in Berlin, Grünstr. 18, 


1857 
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